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Zeitschrift fir Physik. 112. Band. 7. und 8. Heft. 


- Zeitschrift fiir Physik 


erscheint zwanglos in einzelnen Heften; 12 Hefte bilden einen Band. 

Die Zeitschrift fir Physik ist durch jede Buchhandlung zu beziehen. Die Mitglieder der 
Physikalischen Gesellschaft erhalten die Zeitschrift fir Physik zu einem mit dem Vorstande der 
Gesellschaft vereinbarten Vorzugspreis geliefert. 

Es wird ausdriicklich darauf aufmerksam gemacht, da8B mit der Annahme 2 Bee 


und seiner Veréffentlichung durch den Verlag oe ausschiieBliche Verlagsrecht fiir alle Sprachen und 
Lander an den Verlag iibergeht, und zwar bis zum 31. Dezember desjenigen Kalenderjahres, das auf 


das Jahr des Erscheinens folgt. Hieraus ergibt sich, da8 grundsiitzlich nur Arbeiten angenommen 
werden kénnen, die vorher weder im Inland noch im Ausland veréffentlicht worden sind. Auch 


verpflichtet sich der Autor, die Arbeit nachtriglich nicht anderweitig zu veréffentlichen. 


Manuskriptsendungen sind an die Verlagsbuchhandiung Julius Springer, Berlin W 9, Link- 
straBe 22/24, zu richten. 

Die Autoren erhalten eine Fahnenkorrektur. Eine 2. (Umbruch-) Korrektur wird nur auf aus- 
driicklichen Wunsch iibersandt, weil dadurch in der Regel das Erscheinen der Arbeit erheblich 
verzégert wird. 

Autorkorrekturen, d. h. nachtrigliche Textanderungen, werden, soweit sie 10% der Satzkosten | 
iibersteigen, den Verfassern in Rechnung gestellt. 

Die Mitarbeiter erhalten von ihren Arbeiten 75 Sonderdrucke unentgeltlich. Weitere 125 Exem- 
plare werden, falls bei Riicksendung der 1. Korrektur bestellt, gegen eine angemessene 
geliefert. Dariiber hinaus gewiinschte Exemplare miissen zum Bogennettopreise berechnet werden. 
Mit der Lieferung von Dissertationsexemplaren befaBt sich die Verlagsbuchhandlung 
nicht; sie stellt jedoch den Doktoranden den Satz zur Anfertigung der Dissertationsexemplare durch 
die Druckerei zur Verfiigung. 

Verlagsbuchhandiung Julius Springer, Berlin W 9, LinkstraGe 22/24. 








Aufnahmebedingungen. 
Nur solche Arbeiten kénnen in die Zeitschrift fiir Physik aufgenommen werden, 


die den folgend 
e den folgenden Richtlinien 


geniigen : 

1. Die Arbeit mu8 dem Gebiete der experimentellen oder theoretischen Physik angehdéren. 
Auch Arbeiten aus Nachbargebieten kénnen aufgenommen werden. Ausgeschlossen sind jedoch 
Arbeiten mit rein mathematischem, astronomischem, mineralogischem oder chemischem Inhalt. 

2. Die Einleitung der Arbeit soll den Leser in knappen Satzen in die Vorgeschichte des Problems 
einfiihren. Je stirker ein Problem im Vordergrunde des Interesses steht, desto kiirzer kann die 
Einleitung gehalten werden. 

3. Das Ziel der Arbeit muB schon in der Einleitung klar ausgesprochen werden. Es soll dabei 
auch ersichtlich sein, inwieweit die Erreichung des gesteckten Zieles einen im Rahmen der heutigen 
Physik wertvollen wissenschaftlichen Fortschritt bedeutet. 

4. Die Beschreibung von Versuchsapparaten soll sich keinesfalls in technische Einzelheiten 
verlieren. Nur apparative Neuheiten von grundsiitzlicher Bedeutung sind von Interesse. Die bild- 
ce - Wiedergabe von Apparaten soll durch schematische Zeichnung, nicht durch Photographie 
erfolgen. 

5. Es ist fast immer ausreichend, von den MeBreihen ein typisches Beispiel herauszugreifen. 
An diesem Beispiel soll aber ersichtlich bzw. kontrollierbar sein, wie die Auswertung erfolgt ist, 
wie die Rechnungen durchgefiihrt wurden, welche Korrekturen angebracht sind usw. 

6. Die MeBergebnisse sind entweder in Tabellen oder in Kurven wiederzugeben. Nur in Aus- 
nahmefiillen kann es gerechtfertigt sein, dasselbe Zahlenmaterial sowohl in Tabellen wie in Kurven- 
form zu verdéffentlichen. 

7. Die Lesbarkeit einer Arbeit gewinnt sehr, wenn die Figuren und Tabellen durch gut durch- 
dachte Beschriftung an sich schon verstindlich sind. Jedenfalls sollen alle Figuren und Tabellen 
mit Unterschriften bzw. Uberschriften versehen sein. 

8. In theoretischen Arbeiten sollen die mathematischen Ausfiihrungen gerade so a’ 
veréffentlicht werden, daB der Leser die vom Verfasser iiberwundenen Schwierigkeiten nicht noch- 
mals von neuem iiberwinden muB8. Elementare Rechnungen diirfen nur ganz kurz angedeutet werden. 
In Zweifelsfillen empfiehlt es sich, Zwischenrechnungen als Anhang in kleinem Druck zu bringen. 

9. Die Diskussion der Ergebnisse und die sonstigen allgemeinen Erérterungen sollen in ihrer 
Ausfiihrlichkeit dem Umfang der in der Arbeit gewonnenen neven Erkenntnisse entsprechen. Eine 
kurze MeBreihe berechtigt noch nicht dazu, einen groBen Fragenkomplex lehrbuchartig aufzurollen. 

10. Jede Arbeit muB8 in sich abgeschlossen sein. Arbeiten, welche allein auf einen Versuchs- 
vorschlag oder nur auf eine Verbesserung von Me8verfahren oder MeBinstrumenten abzielen, kénnen 
in der Regel nicht aufgenommen werden. 

11. Dissertationen oder Habilitationsschriften kénnen nicht in voller Breite aufgenommen 
werden. Nur solche Ausziige werden veréffentlicht, die den vorliegenden Richtlinien entsprechen. 
Die Ausziige sind in einer FuBnote als gekiirzte Dissertation usw. zu kennzeichnen. 

12. Am Kopf jeder Arbeit soll eine Inhaltsangabe in Kleindruck stehen. In diese Inhaltsangabe 
sollen vor allem die Punkte aufgenommen werden, welche der Verfasser als seine neuen Ergebnisse 
und damit als den durch seine Arbeit erzielten wissenschaftlichen Fortschritt ansieht. 


Der Herausgeber: H. Geiger. 
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(Mitteilung aus dem Laboratorium fiir Hochfrequenztechnik und Elektro- 
medizin, Berlin-Lichterfelde.) 


Elektronenoptische Spektralanalyse 
von Hochfrequenzschwingungen. 


Von H. E. Hollmann und A. Thoma. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 1.Februar 1939.) 


Harmonische Analyse und Ermittlung des zeitlichen Verlaufs von Hochfrequenz- 
schwingungen im Meter- und Dezimeterwellengebiet aus den mit Hilfe eines 
,weiBen Elektronenstrahls erzeugten ,,Inversionsspektren*. 


I. Einleitung und Problemstellung. Solange die Verweilzeiten der 
Elektronen in den magnetischen oder elektrischen Ablenkfeldern einer 
Kathodenstrahlréhre so kurz sind, daB sich die Feldstiirken nicht merklich 
aindern, oder mit anderen Worten, solange die Quersteuerung stationir 
oder quasistationér erfolgt, kann man unbedenklich mit der stati- 
schen Ablenkempfindlichkeit rechnen und die Abweichungen des 
Leuchtflecks aus seiner Ruhelage der momentanen Stirke der Quer- 
felder proportional setzen. Andern sich die Querfelder dagegen rascher, so 
treten zwei eigentiimliche Laufzeiteffekte auf, nimlich erstens eine Ab- 
hingigkeit der Ausschlige sowohl ihren Amplituden als auch ihren Phasen 
nach von der Frequenz und von der Strahlgeschwindigkeit oder richtiger 
von den den Quotienten beider enthaltenden Laufzeitwinkeln (erster Lauf- 
zeiteffekt) und zweitens zeigt sich bei der lotrechten Ablenkung durch zwei 
in Strahlrichtung verschobene Felder eine ebenfalls vom Laufzeitwinkel 
abhingige Phasenverschiebung zwischen den Ausschligen in beiden Ko- 
ordinaten (zweiter Laufzeiteffekt)'). Beide Erscheinungen erschweren die 
oszillographische Aufzeichnung von sehr rasch verlaufenden Vorgingen und 
miissen sorgfiltig beriicksichtigt werden, wenn man aus den Ablenkfiguren 
auf dem Leuchtschirm irgendwelche meBtechnischen Schliisse ziehen will. 

Wenn es lediglich auf die Messung des Scheitelwertes einer harmonischen 
Wechselspannung oder eines harmonischen Wechselstromes ankommt, 
braucht man nur die maximalen Ablenkungen des Leuchtflecks zu beob- 
achten, ohne auf seine Phasenlage gegeniiber dem Scheitelwert des Steuer- 


') R. Mines, Journ. Inst. Electr. Eng. 63, 1096, 1925; H. E. Hollmann, 
ZS. f. Hochfr. u. Elekr. Akustik 40, 97, 1932; Physik und Technik der ultra- 
kurzen Wellen, Bd. II, 'S. 239, Berlin 1936. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 112. 25 
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feldes Riicksicht zu nehmen. In diesem Fall ist man auf Grund neuerer 
Untersuchungen in der Lage, den sogenannten Inversionsfaktor emer Ka- 
thodenstrahlréhre, nimlich das Verhaltnis der dynamischen zur statischen 
Empfindlichkeit mit praktisch geniigender Genauigkeit unter Erfassung 
aller in Frage kommenden Faktoren zu errechnen'). Verwickelter werden 
die Verhaltnisse, sobald die Phasenlage zwischen der Bewegung des Leucht- 
flecks und den diese verursachenden Querfeldern eine Rolle spielt, wie es 
beispielsweise bei der Ubersteuerung von Kathodenstrahlréhren?) und bei 
der Aufnahme von ultradynamischen Lissajous-Figuren der Fall ist. Zwar 
gelingt es, den zweiten Laufzeiteffekt praktisch dadurch zu beseitigen, dah 
man den beiden lotrecht wirkenden Feldern einen gemeinsamen Schwer- 
punkt gibt*), doch fiihrt die zu diesem Zweck vorgenommene Aufspaltung 
des einen der beiden Felder in zwei beiderseits des anderen liegende Kom- 
ponenten zu verschiedenen Inversionsfaktoren in beiden Koordimaten und 
damit zu verschiedenen Frequenzabhingigkeiten, was eine Analyse der 
Lissajous-Figuren ebenfalls erschwert*). 


Weitere Schwierigkeiten treten auf, wenn die Quersteuerung keine 
harmonische Funktion der Zeit ist. Zerlegt man die Querfelder in Fourier- 
Reihen, so lat sich zeigen, dab nicht nur die Amplituden der einzelnen 
Oberschwingungen entsprechend den in jedem Einzelfall geltenden Laufzeit- 


winkeln verschieden stark wiedergegeben werden, sondern daB auberdem 
zwischen den entsprechenden, in den Bewegungen des Leuchtflecks ent- 
haltenen Oberténen Phasenverschiebungen auftreten, welche Aussehen 
und Gestalt der jeweiligen Ablenkfiguren in schwer zu iibersehender Weise 
beeinflussen®). Umgekehrt gibt diese Erscheimung jedoch die Méglichkeit, 
aus experimentell beobachteten Ablenkfiguren die sie hervorbringenden 
Spannungen oder Stréme nach Fourier zu analysieren und den Klirrfaktor 
des Steuerfeldes zu ermitteln®). 

In welcher Weise sich die durch den zweiten Laufzeiteffekt bedingten 
unharmonischen Lissajous-Figuren zu diesem Zweck meftechnisch aus- 
werten lassen, ist grundsitzlich bereits an anderer Stelle gezeigt worden‘). 


1) H. E. Hollmann u. A. Thoma, Elektr. Nachr.-Techn. 15, 145, 1938; 
H. E. Hollmann, ebenda, 8. 241. — *) H. E. Hollmann, ZS. f. Hochfr. u. 
Elektr. Akustik 52, 125, 1938; ZS. f. techn. Phys. 20, 80, 1939. — *) H. E. 
Hollmann, ZS. f. Hochfr. u. Elektr. Akustik 40, 97, 1932; Physik und Technik 
der ultrakurzen Wellen, Bd. II, S. 239, Berlin 1936. — *) H. E. Hollmann, 
Elektr. Nachr.-Techn. 15, 336, 1938. — 5) H. Hintenberger, ZS. f. techn. 
Phys. 18, 256, 1937. — *) H. E. Hollmann, Naturwissensch. 26, 742, 1938. 
— *) H. E. Hollmann, Physik und Technik der ultrakurzen Wellen, Bd. IT, 
S. 247, Berlin 1936. 
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Demgegeniiber soll im folgenden ausgefiihrt werden, wie man auf Grund des 
ersten Laufzeiteffektes die im Querfeld enthaltenen Oberténe bestimmen 
kann. 

Trotz der bei der Wiedergabe unharmonischer Vorginge auftretenden 
Verzerrungen in den Amplituden- und Phasenverhiltnissen der einzelnen 
Oberténe ist es grundsitzlich méglich, durch hinreichend schnelle zeit- 
liche Auflésung ei Os- 
zillogramm zu gewinnen, 
welches zwar nicht un- 
mittelbar den zeitlichen 
Verlauf des Steuerfeldes 
selbst darstellt, aber doch 
eine Fourier -Zerlegung 
desselben erméglicht. Um 
indessen eine Auflésung 























nach der Zeit zu um- 
aie Ell 6 |é 
gehen, die im Bereich 
von Dezimeter- und ad 
Zentimeterwellen bisher fa 2 
0 


noch nicht gelungen ist, r pa 
sind wir dazu _ iiberge- 50~ 


gangen, statt der Zeit = 


als unabhingige Variable Fig. 1. Schema des Inversionsspektrographen mit 
angeschlossenem Magnetfeldsender. 


den Laufzeitwinkel » ein- 
zufiihren, d.h. die Ablenkungen des Leuchtflecks im Abhangigkeit von @ 
zu untersuchen und mit Hilfe dieser neuen Variablen zu analysieren. 


II. Theorie des Inversionsspektrographen mit unharmonischem Querfeld. 
Zu diesem Zweck benutzten wir den in Fig. 1 schematisch dargestellten 
Inversionsspektrographen*), der sich von emer gewohnlichen Kathodenstrahl- 
rohre hauptsichlich dadurch unterscheidet, dab die Anodenspannung 
periodisch um einen Ruhewert gewobbelt wird, was am einfachsten ge- 
schieht, indem man einer mittleren Gleichspannung eine geeignete nieder- 
periodige Wechselspannung iiberlagert. Gleichzeitig getroffene MaBnahmen 
zum Ausgleich der hierdurch bedingten Helligkeitsschwankungen sind fiir 
das Prinzip unwesentlich. Das periodische Uberstreichen eines bestimmten 
Geschwindigkeitsintervalls der Strahlelektronen erweckt den Anschein 


1) H. E. Hollmann, ZS. f. techn. Phys. 19, 259, 1938. 
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emes ,,welben** Elektronenstrahls, dessen Spektrum sich kontinuierlich 
zwischen dem niedrigsten und dem héchsten Momentanwert der Anoden- 
spannung erstreckt. 

Der ,,weiBe‘‘ Elektronenstrahl passiert zunichst em Kondensatorfeld, 
das von der zu untersuchenden Hochfrequenzspannung erzeugt wird, und 
wird dann durch eine magnetische oder gegebenenfalls auch durch eine 
elektrische Zerstreuungslinse spektral zerlegt. Beim Anlegen einer nieder- 
oder hochfrequenten Plattenspannung zeigt sich auf dem Rohrenschirm 
das statische Ablenkungsspektrum als stehendes Bild, das sich in Richtung 
sinkender Strahlgeschwindigkeiten entsprechend den bekannten statischen 
Ablenkungsgesetzen kontinuierlich verbreitert. Beim Durchgang durch 
ein ultrahochfrequentes.Querfeld schreibt der Strahl ein Inversionsspektrum, 
welches periodische Verbreiterungen und Einschniirungen bzw. Nullstellen 
aufweist, die durch die bekannten Inversionseigenschaften der Quer- 
steuerung bedingt sind. Liegt an den Ablenkplatten eine unharmonische 
Wechselspannung, so indert das Spektrum seine Gestalt, und es ist nunmehr 
die Aufgabe, aus dem experimentell beobachteten Spektrum die Ober- 
schwingungen der Plattenspannung zu analysieren. 

Um zunicht theoretisch zu zeigen, wie sich das Inversionsspektrum 
eines harmonischen Querfeldes beim Uberlagern von Oberschwingungen 
verindert, setzen wir das Ablenkfeld als Fourier-Reihe an: 


n= co 


E(t) = €, S[A, cosnwt + B, sinnot], ; (1) 


n=1 
worn €, die Amplitude der Grundschwingung und A, und Bb, die Koeffi- 
zienten der Oberténe im Vergleich zur Grundschwingung bedeuten. Mit 


emem solchen Querfeid lauten die Bewegungsgleichungen: 
d? / 
diz 9 
dt? 
2 
df? 


n= o 


ay = €, > [A, cosn@wt + B,sinnot}. 


Die Integration iiber die Verweilzeit # = ¢ — ft, ergibt: 
[d, cosn@t+ B,sinnawt)dt 


A, 


mWn=iL” 


B 
(sin nwt — smnnqwi,)— = (cos nat — coset). (2) 





n 


n 
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Hieraus erhailt man unmittelbar den Winkel «, unter dem der Strahl! das 
Querfeld verlabt, zu: 


dy dy 1 
t == —_ ——lU 
ba dz dt wv, 
a se, 
oder, wenn wir den Laufzeitwinkel » = wf = ©” einfahren: 


% 


(» = Kreisfrequenz des Querfeldes und / = Liinge des Querfeldes in 


Strahlrichtung) : 


dy 
tg SB 
ain dt wml 
e &, "an fa b, ?\1.:... 
= = 32 o> (> cos u(t a £) 4 —* sinn (ot, + £)] sinn $ 
— FF (Q, ot). (3) 


Diese Beziehung stellt tg « und damit die Auslenkung des Leuchtflecks 
L-tga in Abhingigkeit von m dar mit der Eintrittsphase m/) der Strahl- 
elektronen als Parameter. Um die Gleichung naher zu erliiutern, sind in 
den Fig. 2a und b zwei unharmonische Inversionsspektren gezeichnet fir 
den einfachen Fall, daB der Grundwelle die dritte Harmonische mit der 
Amplitude !/, iiberlagert ist. Wahrend die Uberlagerung beim Spektrum (a) 
phasengleich erfolgt, d. h. waihrend die Zeitfunktion durch die Gleichung: 


€, = E, (smat + }sin38at) 
dargestellt wird, liegt dem Bild (b) em Querfeld: 
€, = €, (smwt — } sm 38ot) 


zugrunde, d.h. die Uberlagerung der Harmonischen erfolgt gegenphasig. 
Die auf dem Leuchtschirm des Inversionsspektrographen erscheinenden 
Figuren werden also durch die Flichen dargestellt, welche sich zwischen den 
die punktiert eingezeichnete Kurvenschar einhiillenden Randkurven aus- 
breiten. Das Experiment liefert diese Eimhiillenden, welche der Fourier- 
Analyse zugrunde gelegt werden miissen. 

Bekanntlich erhailt man die Gleichung fiir die Einhiillende emer be- 
liebigen Kurvenschar: ° 


F (z, y, C) = 0 


dadurch, da man diese Formel partiell nach dem Kurvenparameter dif- 
ferenziert und den Differentialquotienten gleich Null setzt: 


OF (ty0) _ 4 





aC 
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E-E, sina +& singe 


'? 
E=€, sinwe -F sin owt 


Fig. 2. Theoretische Inversionsspektren ohne Beriicksichtigung der Austrittsverschiebung. 
a) Grundwelle mit gleichphasig und 


b) mit gegenphasig tiberlagerter dritter Harmonischen. 


| 





ak | 


gal _ 


“SI 
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Die Elimimation von C liefert dann die Gleichung der Einhillenden zu: 
H (a, y) 0. 


In dem vorliegenden, durch die Gleichung (3) gegebenen allgemeimen 
Fall erhalt man auf diese Weise: 


i—-—co .. 


> | - A wsinn(ot, ++ to) +B, £08 n(aty + £)|sinn $ = @. (4) 


n=1 


Hieraus bestimmt sich der Parameter mt, + = folgendermaBen: 


wt, + e _ = f(sin 4 = , SiN @, ..-, SIN n¥, ves Mggeces Mig ices? Ep 0: By...) (5) 
und damit lautet schlieBlich die Gleichung der Einhiillenden: 


n= CO 


H(g) = — =~ “29 > [= cos nf + — sin nf| sin ne (6) 


n=1 


Da in dieser Funktion nur die im urspriinglichen Querfeld enthaltenen 
Oberténe vorkommen, sieht man leicht em, dab auch die Einhiillende die 


vleichen Oberténe enthalten mub. 


Fiir die in Fig. 2 angefihrten Beispiele lauten die Gleichungen der 


Kimhiillenden: 
1 . 8q@ 
Fall (a): H(gy) = + — — 29 sin z — 7 sin ~t . (7a) 
3 - ‘ ~ J 
. @ ] 3 @Q@) 
Fall (b): H(gy) = + < <2 29 ‘oe é + > sin + . (7b) 








Um nun aus der Emhiillenden den zeitlichen Verlauf der urspriinglich 
angelegten Plattenspannung zu gewinnen, miissen wir sie zunichst in eine 
periodische Funktion umwandeln, indem wir sie durch den Laufzeitwinkel 
dividieren und iiber emer linearen g-Skala auftragen. Ferner muB die durch 
das Verweilen der Elektronen im Querfeld bedingte Integration riick- 
giingig gemacht werden, zu welchem Zweck die durch @ dividierte Kin- 
hiillende nach emem der bekannten graphischen Verfahren‘) differenziert 
wird. Die so gewonnene Kurve stellt dann unmittelbar das Zeitoszillo- 


gramm der Plattenspannung dar und kann direkt nach Fourier zerlegt 


werden. 


1) W. Hort u. A. Thoma, Die Differentialgleichungen der Technik und 
Physik, S. 65ff., 3. Aufl. Leipzig 1939. 
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Um den beschriebenen Vorgang an Hand der oben gewahiten Beispiele 
niher zu erliutern, dividieren wir z. B. die Gleichung (7a) durch mw und 


gewinnen durch Differentiation: 


q | 2 (”) 
<2 » g 1 Y 

? © 1 ( 

wo ok ee — 2 eis. : 
dp mlo\ 3 “° ) “) 
Auf diese Weise gelangt man also wieder zu den in der urspriinglichen Feld- 
gleichung des Falles (a) enthaltenen Oberschwingungen zuriick, nur daB die 
Teilt6éne statt in Abhingigkeit von mt mit dem halben Laufzeitwinkel als 
unabhangiger Variablen erscheinen. Will man iiber diese auf die urspriing- 
liche Zeitabhaingigkeit zuriickgehen, dann muB die aus Gleichung (5) hervor- 


gehende Beziehung: 


go | 
. = @t — — 
2 2 2 





mt, + 


eingefiihrt werden, wodurch die Gleichung (8) iibergeht in: 


[ee 
p s © 4s. a 
=— — (sin vf +. — sin Bt). 

d @ m lo 3 
Da dieser Ubergang auf die urspriingliche Zeitabhaingigkeit offenbar nur 
eine Verschiebung des AbszissenmaBstabes bedeutet, gibt die Formel (8) 
tatsichlich unmittelbar das gesuchte Oszillogramm an, wenn man /2 
durch mt ersetzt. 

Auf Grund dieser Betrachtungen kann man die Wirkung des Inversions- 
spektrographen durch Zeittransformation erklaren, denn statt nach den 
unmeBbar kurzen Zeiten ¢ lést er nach leicht meBbaren Laufzeitwinkeln @ 
und damit nach den in diesen enthaltenen Verweilzeiten auf. 


Die bisher entwickelte Theorie geht von der Voraussetzung aus, dal 
die Linge LZ des Strahlzeigers zwischen dem Querfeld und dem Leucht- 
schirm so grob gegeniiber der Linge | der Ablenkplatten ist, dab die Aus- 
lenkung praktisch nur durch den Winkel « bestimmt wird. Bei dem von 
uns benutzten Inversionsspektrographen ist diese Voraussetzung jedoch 
nicht erfillt, sondern Z und / stehen im Verhialtnis 1,9: 1 zuemander. Das 
bedeutet, wie friiher bereits emgehend gezeigt und begriindet worden ist*), 
daB der Winkelablenkung L- tga noch die Verschiebung y, hinzugefiigt 


!) H. E. Hollmann u. A. Thoma, Elektr. Nachr.-Techn. 15, 145, 1938; 
H. E. Hollmann, ebenda, S. 241; H. E. Hollmann, ZS. f. techn. Phys. 19, 
259, 1938. 
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werden mub, welche die Strahlelektronen im Augenblick ihres Austritts aus 
dem Querfeld haben. Durch Eimbeziehung der Austrittsverschiebung ergibt 


sich dann fiir die Gesamtausienkung: 


= L-tga + Yq 


e Cen _ yp [/L A, B,, Pp 

= — 3 = 12 sin 9 (7 . Pp — ay COS I (w ty - x) 
L B, 
ln 


z| Pp r 
al n . . 
+( P+ —*) sin n(wty+ =) mm 4 (—A,sinnwt,+ R,,cos nents) | (9) 
n 2 n 
Exakt laBt sich die Eimhiillende der durch diese Gleichung gegebenen 
Kurvenschar nicht angeben, weil die differenzierte Gleichung (9) nicht 
nach dem Parameter mf, aufgelést werden kann. Es bleibt daher nur die 
zeichnerische Darstellung auf Grund der emzelnen Kurven mit verschiedenen 


Parametern mt, selbst tiibrig. 


Bei der Analyse von experimentell beobachteten Spektralkurven macht 
man indessen keinen groben Fehler, wenn man den vorher aufgezeigten Weg 
auch bei nicht zu vernachlissigender Austrittsverschiebung beibehalt und 
auch die Glieder, welche nicht den Faktor gm enthalten, durch @ dividiert, 
zumal man es in der Hand hat, den hierdurch verursachten Fehler durch 
Wahl oder Einstellen moéglichst grober Laufzeitwinkel oder anders gesagt 
dadurch, dafi man em Spektrum erzeugt, welches moglichst weit in den 


Inversionen fortschreitet, weitgehend herabzusetzen. 


Wiihrend wir bisher hauptsichlich die Randkurve der unharmonischen 
Inversionsspektren behandelt haben, erkennt man bei niherer Betrachtung 
der einzelnen Kurven mit von 380 zu 30° fortschreitendem Parameter in 
Fig. 2, dab die Oberschwingungen sich nicht allem m der éuberen Gestalt 
der Spektren auswirken, sondern gleichzeitig auch die Verteilung der spezi- 
fischen Helligkeit mmerhalb der Spektren veriindern und zwar auf Grund 
einer Geschwindigkeitsmodelung oder ,,Liniensteuerung’ in Ordinaten- 
richtung. Um diesen Vorgang stiirker hervortreten zu lassen, sind in Fig. 3a 
und b zwei mit merklicher Austrittsverschiebung errechnete Inversions- 
spektren wiedergegeben, denen die Annahme zugrunde liegt, dal die dritte 
Harmonische gleiche Amplitude wie die Grundschwmgung hat. bn tibrigen 
entsprechen die Spektren den vorher behandelten Beispielen, werden also 


von Querfeldern mit den Zeitfunktionen: 


a) €, = E, (snwt + sin3sot), 
b) & = &, (smmt — sin 8 ot) 
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hervorgerufen. Im Fall a) erkennt man deutlich, das eme Verrmgerung der 
Schreibgeschwindigkeit des Lichtflecks in Ordinatenrichtung um die 90°- 
und 270°-Kurve eintritt, so dab eine Aufhellung des Spektrums zu erwarten 
ist, wie es die schraffierten Zonen in Fig. 8¢ andeuten. Im Fall b) findet die 








Fig.3a und b. Theoretische Inversionsspektren mit Austrittsverschiebung und der dritten 
Harmonischen von gleicher Amplitude wie die Grundschwingung. 


Aufhellung um Kurven mit wechselnden Parametern statt, etwa der Dar- 
stellung in Fig. 3d entsprechend. Besonders fiallt noch auf, dab sich an ver- 
schiedenen Stellen beider Spektren mehrere Kurven mit aufeinander- 
folgenden Parametern iiberschneiden, so dais der Leuchtfleck an diesen 
Stellen bei seiner Bewegung in Ordinatenrichtung momentan in Ruhe bleibt. 


Um ein besseres Verstiindnis fiir die geschilderten Vorgiinge bei der 
Spektralanalyse zu gewinnen, braucht man sich nur vor Augen zu halten, 
dafi eine ungleichmibige Verteilung der spezifischen Helligkeit natiirlich 
auch bei der quasistationiren Aufzeichnung niederfrequenterer unharmoni- 
scher Wechselspannungen vorhanden ist und den zeitlichen Verlauf des 
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Stcnerfeldes widerspiegelt. Demgegeniiber tritt hier insofern eine Kompli- 
kation auf, als sich die Stellen maximaler und minimaler Helligkeit oder 
minimaler und maximaler Schreibgeschwindigkeit mit sich anderndem Lauf- 


zeitwinkel lings der Ordinate und infolgedessen durch das ganze Spektrum 











Fig. 3c undd. Schematische Darstellung der in beiden Spektren durch Liniensteuerung auftretenden 
Aufhellzonen 


verschieben. Dabei handelt es sich um einen aihnlichen Vorgang, wie er bei 
der Ubersteuerung von Kathodenstrahlréhren beobachtet worden ist, wobei 
ebenfalls bestimmte Phasen des Elektronenstrahls, nimlich die durch Auf- 
prall auf die Platten ausgeblendeten Phasen und die hierdurch hervor- 
gerufenen Dunkelzonen mit wachsendem Laufzeitwmkel schraubenfOrmig 
durch das Spektrum wandern'). Theoretisch lassen sich die Stellen maxi- 
maler und minimaler Schreibgeschwindigkeit aus den verschiedenen Wurzeln 
erfassen, die man durch Nullsetzen des Differentialquotienten der Glei- 


chung (4) erhiilt. 


1) H. E. Hollmann, ZS. f. Hochfr. u. Elektr. Akustik 52, 125, 1938; ZS. 
f. techn. Phys. 20, 80, 1939, 


























Fig. 4. 
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Mit der in Fig. 1 dargestellten An- 
ordnung gewonnene Inversionsspektren. 


Spektrum der Grundwelle von 186 em 
Liinge. 

Spektrum der Grundwelle mit tiberlagerter 
dritter Harmonischen. 
und d) Doppelspektren. 
Spektrum der Oberwelle 


Liinge. 


von 56,5 em 


III. Experimentell gewonnene unharmonische Inversionsspektrogramme. 






Um die praktische Anwendung der elektronenoptischen Spektralanalyse an 
einem Beispiel zu zeigen, wurde ein Magnetfeldsender untersucht, der auf 
die in Fig. 1 schematisch dargestellte Weise mit dem Inversionsspektro- 


graphen in Verbindung stand. Die Liinge des von der vierteiligen Magnet- 


feldréhre ausgehenden  Parallel- 


drahtsystems war so gewihlt, dal 


der von diesem und der Rodhre 
gvebildete Primirkreis neben der 


Grundwelle A, m_ der dritten, im 
Anfachungsbereich liegenden Ober- 
welle 2, schwingen konnte. Der von 
der Briicke B den Platten 
des Spektrographen reichende Se- 


bis zu 


kundirkreis war so lose angekoppelt 
und so abgestimmt, dab er praktisch 
nicht auf den Primiirkreis zuriick- 


wirkte. 


Die Fig. 4a zeigt zuniichst das 
Spektrum der Grundwelle 2, von 
186em Linge. Dabei waren die Be- 
triebsgrében der Magnetfeldréhre 
optimal so einreguliert, dab sich 
Schwingungen sehr hoher Ordnungs- 
700 Volt, 


0.5 em). 


zahl (2 ~ 20) ergaben (/:, 

H = 1350 Gaub und r, - 
Unter diesen Umstiinden sind die 
und 


rufen em gewohnliches Inversions- 


Schwingungen — sinusférmig 
spektrum hervor, das sich bei emem 
Intervall der Strahlgeschwindigkeit 
5500 500 Volt 


Gleichspannung mit 


von rund bis 
(8000 Volt 
iiberlagerter Wechselspannung von 
2500 Volt Scheitelwert) gemiB der 


Beziehung: 
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iiber Laufzeitwinkel von 0,8 bis 2,62 erstreckt. Dabei ist durch Kinfithrung 


der effektiven Plattenlinge |, an Stelle der wirklichen Plattenlinge 1 


der Wirkung der Streufelder angenihert Rechnung getragen!). 


Pp 
Werden nun die maBgeblichen Betriebsgrében der Magnetfeldréhre in 


der Weise veriindert, daB sich allmihlich smkende Ordnungszahlen z ergeben, 


ohne dab die Abstimmung des Aubenkreises beriihrt wird, so zeigen sich 


der Reihe nach die Spektren b bis e, welche offensichtlich ganz verschiedene 
Anfachungszustinde widerspiegeln. Um die Vorgiinge méglichst anschaulich 
zu erliutern, betrachten wir zuniichst das bei z 

















2 2 auftretende Grenz- 
spektrum (e), welches von der dritten Oberwelle A, des Paralleldrahtkreises 
allem herriihrt, die zu 56,5 em Linge gemessen wurde. Wihrend sich das 
Grundwellenspektrum (a) im , 
n ganzen fast nur iiber em einziges = a Pa j 
'- Maximum der Inversionsfunktion Fd 
t erstreckt, entfallen auf denselben / 
h Spannungsmodelungsbereich des . 
(- Spektrographen bei dieser kurzen GSH x 150 2 25a| Sm 
Welle 3'/, Maxima. Wegen der Zi@l —— 

einseitigen Beschwerung der Par- ~ ~ 

: alleldrihte mit der Réhrenkapa- \ \ 

4 zitiit stehen Grund- und Oberwelle \ \ 

. nicht genau im Verhialtnis 3: 1, Q5a a at 250 a 

' sondern im Verhiltnis 3,3: 1 zu- b 
; einander. aes 
ho ie Fig. 5 
' Der Ubergang von der 
Grundwelle zur Oberschwingung 
e findet nun aber nicht unvermit- 
, telt oder iiber ein schwingungs- 
;- 
Mm 


-y _——_—__+} 

Analyse des Spektrums in Fig. 4b. 

a) Umwandlung der Randkurve in eine perio- 

Laufzeitwinkel ¢. 

b) Spannungsoszillogramm 
Kurve a). 


dische Funktion durch Division durch den 
freies Zwischengebiet hinweg statt, sondern zwischen den betrachteten 


als Ableitung der 
Grenzfiillen zeigen sich die Spektren (b) bis (d), welche beim Durchlaufen 
der Ordnungszahlen von 20 bis 2 zum Teil sprunghaft, zum Teil kon- 
tinuierlich meinander iibergehen. 
n 


Das Spektrum (b) unterscheidet sich von dem harmonischen Spek- 


trum (a) der Grundschwingung durch eme Verformung und zwar haupt- 


sichlich durch eine Verschiebung nach gréBberen Laufzeitwinkeln. Dies laibt 
auf Grund der vorhergehend entwickelten Theorie auf unharmonische Ver- 


1938; H. E. Hollmann, ebenda, S. 241. 





zerrungen der Senderspannung schlieben. Um das Spektrum zu analysieren, 


') H. E. Hollmann u. A. Thoma, Elektr. Nachrichten-Technik 15, 146, 














390 H. Ek. Hollmann und A. Thoma, 


ist in Fig. 5a die durch Division durch m in eme periodische Funktion um- 
gewandelte Randkurve und in Fig.5b deren graphisch konstruierte Ab- 
leitung wiedergegeben. Die ausgezogenen Kurvenstiicke entsprechen genau 
dem Experiment, wahrend die punktierten Teile extrapoliert sind. Die 
differenzierte Kurve b ist unmittelbar das Zeitoszillogramm der Sender- 
spannung, deren Fourier-Zerlegung eine dritte Harmonische von 27°, 


Amplitude der Grundwelle ergibt. 


Bei weiterer Verminderung der Ordnungszahl z entstehen die beiden 
Doppelspektren (¢) und (d) in Fig. 4, m denen auf den ersten Blick die 
Oberschwingung der Paralleldrihte sehr stark hervortritt, ohne dab sich 
zunichst in Bild (c) die Anfachung fiir die Grundwelle merklich verschlech- 
tert. Der Sender schwingt jetzt also gleichzeitig auf den beiden oben an- 


gegebenen Wellen von 186 und 56,5 em Linge. 


Vergleicht man zuniichst das erste Doppelspektrum (c¢) mit den beiden 
Spektren der Grund- und Oberwelle allein, so erkennt man, dab das ver- 
wickelte Bild durch eme einfache Superposition der beiden einzelnen Spektren 
entsteht und zwar in der Weise, daB sich das Oberwellenspektrum in zwei 
gleichbleibende Teile auflést, welche sich iiber den beiden Randkurven des 
Grundwellenspektrums als Abszissen erstrecken. Um diese Zusammen- 
setzung genauer zu veranschaulichen, smd im der Fig. 6a die beiden Teil- 
spektren, durch verschiedene Schraffur gekennzeichnet, tiberemander 
gezeichnet. Gleichzeitig ist die empirisch ermittelte Eichung der Abszisse 
in Anodenspannungen sowie in daraus errechneten Laufzeitwinkeln an- 
gegeben. Dasselbe gilt hinsichtlich des zweiten Doppelspektrums (d), nur 
mit dem Unterschied, dai bei diesem die Amplitude der Grundwelle auf ein 
Drittel gesunken ist, wie die zeichnerische Rekonstruktion in Fig. 6b er- 
kennen libt. Diese Beobachtung zeigt deutlich, daB die durch die Spektren 
verlaufenden Hell- oder Liniensteuerzonen, die in den vorliegenden Bei- 
spielen fast als scharfe Linien erscheinen, den emander zugekehrten Rand- 
kurven der um die Grundwellenauslenkung ausemandergeriickten Ober- 
wellenspektren entsprechen. Wahrend die éuBeren Randkurven demnach 
durch einfache Addition der Betrage der von beiden Frequenzen herriithrenden 
Ablenkungen entstehen, gehen die ,,immeren Randkurven* aus der Sub- 


traktion der beiden Betriige hervor. 


Auf Grund dieser einfachen Deutung sind wir erstens in der Lage, iiber 
die Laufzeitwinkel sogleich das Verhiltnis der beiden Frequenzen abzu- 
ereifen. Zu diesem Zweck miissen wir davon ausgehen, dal sich die Lauf- 
zeitwinkel fiir Grund- und Oberwelle umgekehrt wie die beiden Wellen- 
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lJingen verhalten. Kennen wir infolgedessen die Grundwelle, so brauchen 


wir nur den Abstand Aq, von zwei oder allgemein von p Maxima oder 














ROQWIK00 20 0 17000300 800 ~700 600 SOV 
i,—- 
Fig. 6. Rekonstruktion der beiden Doppelspektren in Fig.4¢ und d sowie Eichung des Abszissen- 
maBstabes in Anodenspannungen und Laufzeitwinkeln. 


jij 


/ Oberwellenspektren. — \\' \\ Grundwellenspektren. 


Minima der Oberschwingung abzugreifen, um das gesuchte Frequenz- 
verhaltnis aus der Formel: 


™ 


» 
1 _ 64 


-D 
i. Ag, | 


"| 





zu gewinnen. Im oberen Spektrum der Fig. 6 liegen z. B. zwei Minima der 
Oberschwingung um A @, gleich 1,192 ausemander und damit ergibt sich: 


Ay Ag — 3.36. 


was mit dem unmittelbar gemessenen Wert 3,3 gut iibereinstimmt. 
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Zweitens kiénnen wir aus den bekannten Ablenkgesetzen auch das 
Amplitudenverhiltnis ermitteln. Sind die Gesamtausschlige, welche 
Grund- und Oberwelle hervorbringen, G, und Gz, so gelten hierfiir die an 


anderer Stelle abgeleiteten Formeln!): 








.  _ 
«, = m w? Sy 2(1 bia tina y, sin YP; )+ 9} i+2(7 4+ p)(- - cos) 
und: 
e€ LL ail 
G, = =a 2 (1 —- cos my, — gz sin os) +93]1+2(7 + + Fz) A—cosy,)|, 


Zusammengehorige, d.h. auf derselben Ordinate abgegriffene Werte G, 
und Gz, ergeben demnach fiir das Amplitudenverhiltnis beider Schwin- 
gungen, wenn gleichzeitig der fiir die benutzte Réhre geltende Wert L// = 1,9 


und gs = 3,3 m, emgesetzt wird: 





€, ad Te 1 — cos p, — ¢, sin ~, + Y} (6 — 5,5 cos @,) - (10) 
€, 1—cos 33 q,— 3,8 q, 8in3,3¢—,+10,8 pf (6—5,5c0s83q,) © 


Am einfachsten errechnet sich dieses Verhiltnis aus dem Spektrum der 
Fig. 4¢ bzw. Fig. 6a bei m, = 22, weil hier die mnere Randkurve bis 
zur Abszissenachse heruntergeht, so dal G, — G, = 0 oder G, = G, wird. 
In diesem Fall liefert die Gleichung (10): 


€,/E, = 0,95 ~ 1, 
wihrend man fiir das zweite Doppelspektrum (Fig.4d baw. Fig. 6b): 
€,/E, ~ 3 
erhilt. In den beiden untersuchten Fallen gehorcht die vom Magnetfeld- 


sender gelieferte Spannung also den Formeln: 


€ = &, (sin 1,01 - ¢ - 10° + sin 3,36 - t - 10°) 
bzw. 


& = G, (sin 1,01 -t - 10° + 3 sin 3,36 - ¢ - 10°). 


In letzten Fall ist der Grundwelle von 186 em Linge also eine selbstindige 
Oberwelle von 3,3facher Frequenz und der dreifachen Amplitude tiberlagert. 

Nach der hier entwickelten Methode lassen sich derartige Doppel- 
spektren freilich nicht analysieren, weil das durch den Aubenkreis des 
Senders bestimmte Frequenzverhialtnis nicht ganzzahlig ist oder in bezug 
auf das Spektrum gesagt, weil sich die Ablenkvorginge nicht mnerhalb 


1) H. KE. Hollmann u. A. Thoma, Elektr. Nachr.-Techn. 15, 145, 1938; 
H. k. Hollmann, ebenda, S$. 241. 
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einer Periode der Grundwelle bzw. des Abszissenmahstabes wiederholen. 
Infolgedessen libt sich auch keine feste Phasenbeziehung zwischen beiden 
Schwingungen definieren, so daB auch die exakte theoretische Interpretation 
der ,,mneren Randkurven“ aus den @mfy-Kurven auf grobe Schwierigkeiten 
stébt. An sich gelangt man zu emem exakten Bild, wenn man das Querfeld 
entsprechend den beiden obigen Gleichungen ansetzt, mul} dann die Be- 
rechnung der einzelnen @fy-Kurven aber soweit vornehmen, bis eine volle 
Periodizitat erzielt wird. Das bedeutet bei dem vorliegenden Frequenz- 
verhaltnis von 
M3/@, = 3,3 33/10, 


daB die Reechnung iiber zehn volle Perioden der Grundschwimgung aus- 
gedehnt werden miiBbte, damit sich sowohl die éuberen als auch die inneren 
Randkurven einwandfrei als Eimhiillende ergeben. Ohne diese umfangreiche 
Rechnung im einzelnen durchzufiihren, erkennt man jedoch auch so, dab 
die Entstehung der inneren Randkurven grundsitzlich auf die an Hand 
der Fig. 3 gezeigte Linienstreuung zuriickzufiihren ist, nur dal die Hellzonen 
wegen des kontinuierlich fortschreitenden Phasenwinkels zwischen beiden 
Spannungen sehr viel schirfer abgegrenzt sind als es bei Oberschwingungen 
mit ganzzahligem Frequenzverhiltnis der Fall ist. 

Ks wiirde zu weit fiihren, noch weitere Zwischenspektren wiederzugeben 
und zu untersuchen, die sich bei willkiirlicher Verinderung der zahlreichen 
Betriebsparameter des Magnetfeldsenders, wie z. Bb. bei Verstimmung des 
AuBenkreises oder bei einer Drehung der Roéhre im Magnetfeld usw. in 
mannigfaltigen Formen zeigen. Die angefiihrten Beispiele mégen daher 
geniigen, um klarzulegen, auf welche Weise der Inversionsspektrograph 
Kinblicke in ultrahochfrequente Vorginge gibt. 

Die Genauigkeit der elektronenoptischen Spektralanalyse hingt neben 
der Zeichnungsschirfe des Kathodenstrahls im erster Linie davon ab, wie 
genau man die EKichung der Abszisse in Laufzeitwmkeln vornehmen kann, 
wobei die Streufelder eine wichtige Rolle spielen. Wenn man ihren Kinflub 
bis zu einem gewissen Grade auch durch Ersatz der Plattenlinge durch den 
effektiven Wert erfassen kann, so erfordert die genaue Analyse die sorg- 
filtige Eimfithrung der beiderseitigen Streufelder sowohl in ihrer tatsiich- 
lichen Ausdehnung als auch nach ihrer Konfiguration, wie an anderer Stelle 
eingehend nachgewiesen ist'). Da die Theorie der Spektralanalyse hierdurch 


auberordentlich verwickelt wird, wird man praktisch danach trachten, die 


') H. E. Hollmann u. A. Thoma, Elektr. Nachr.-Techn. 15, 145, 1938; 
H. E. Hollmann, ebenda, S. 241. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 112. 26 
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Streufelder durch Wahl eines méglichst groBen Feldformats, d.h. kleiner 
Plattenabstiénde bei langen Platten vernachlissigbar klein zu gestalten. 
Auch die Austrittsverschiebung, die bei der hier benutzten Spektralréhre 
merklich ins Gewicht fallt, wird man durch Wahl eines hinreichend langen 
Strahlzeigers zu eliminieren trachten. 

An sich besteht die Méglichkeit, die Spektralanalyse durch Verlin- 
gerung der Verweilzeit der Strahlteilchen im Querfeld in das Gebiet sehr 
viel niedrigerer Frequenzen auszudehnen. Hierzu stehen grundsitzlich zwei 
Mittel zur Verfiigung, nimlich erstens das Aufwickeln des Elektronenstrahls 
in emem konstanten magnetischen Hilfsfeld und zweitens die Verwendung 


langsamer Jonenstrahlen. 


Zusammenfassung. Der an anderer Stelle beschriebene Inversions- 
spektrograph wird auf die Méglichkeit untersucht, das von ihm erzeugte 
Spektrum auf die in einem ultrahochfrequenten Querfeld enthaltenen Ober- 
wellen hin zu analysieren. Zu diesem Zweck werden die Quersteuerformeln 
fiir ein unharmonisches, durch eine allgemeine Fourier-Reihe dargestelltes 
Querfeld zuniichst ohne und dann mit Bericksichtigung der Austritts- 
verschiebung aufgestellt. AnschlieBend wird der umgekehrte Weg auf- 
gezeigt, auf welchem sich das Zeitoszillogramm der Steuerspannung aus 
experimentell gewonnenen Spektralkurven gewmnen lift. Ferner wird die 
durch Liniensteuerung bedingte Helligkeitsverteilung innerhalb des un- 
harmonischen Spektrums behandelt. 

Zur Veranschaulichung der praktischen Anwendung der elektronen- 
optischen Spektralanalyse wird em Magnetfeldsender untersucht, dessen 
Betriebsparameter in der Weise veraindert werden, daf nacheinander ver- 
schiedene Schwingungszustiinde durchlaufen werden. Insbesondere wird 
gezeigt, wie hierbei der Ubergang von der Grundschwingung zur Oberwelle 
eines geeignet bemessenen AuBenkreises zunichst iiber eme unharmonische 
Verzerrung der Senderspannung und dann iiber Doppelwelligkeiten des 
Senders vor sich geht. 

Wenn die Oberwellen nicht in emem ganzzahligen Frequenzverhiltnis 
stehen, verbietet sich die beschriebene Analyse, doch wird gezeigt, wie sich 
auch in diesem Fall aus den auftretenden Doppelspektren Frequenz und 
Amplitude der Oberwelle ermitteln laBt. 
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Uber molekulare Assoziation in Ameisen- 
und Benzoesaure. 


Von P. Koteswaram in Waltair (Indien). 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 14. November 1938.) 


In Fortsetzung der Arbeit des Verfassers iiber die Essigsiiture wurde auch das 
Raman-Spektrum der Ameisensiiure bei verschiedenen Verdiinnungen mit 
Wasser und bei zwei verschiedenen Temperaturen untersucht, ferner das der 
Benzoeséiure bei 200°C in geschmolzenem Zustand, als gesiittigte wiisserige 
Lésung und bei Lésung in Benzol. Bei der Ameisensiiure wurde bei steigender 
Verdiinnung und bei steigender Temperatur eine Verschiebung des Maximums 
der C=O-Bande nach héheren Frequenzen beobachtet. Bei der Benzoesiiure 
ist die C=O-Frequenz in wisseriger Lésung héher als im geschmolzenen Zustand 
oder bei Lésung in Benzol. In Analogie mit der Essigsiure und mit gewo6hnlichem 
und schwerem Wasser ist zu schlieBen, daB die Molekiile bei der reinen Fliissig- 
keit assoziiert sind und bei Auflésung in einem polaren Lésungsmittel, wie Wasser, 
und bei Erwirmung in niedrigere Polymere zerfallen. SchlieBlich wird gezeigt, 
daf die bei der Ameisensiiure beobachteten Anderungen nicht der Bildung 
eines Hydrates zugeschrieben werden kénnen, wie es von einigen Forschern 
behauptet wird. 


1. Einleitung. Die Assoziation, eine Erscheinung, die bei einer groBen 
Zahl von Stoffen auftritt, wurde von vielen Forschern und auf mannig- 
faltige Art und Weise untersucht. Alle friiheren Arbeiten iiber dieses Thema 
stiitzten sich auf physikochemische Daten, wie Siedepunktserhéhung, 
Gefrierpunktserniedrigung, elektrische Leitfihigkeit und dergleichen mehr. 
Um das anomale Verhalten einiger Substanzen zu erkliren, mute man 
fordern, daB sie assoziiert seien, d. h. daB ihre Molekiile nicht einzeln bleiben, 
sondern sich zu Gruppen aneinanderlagern. Sehr augenfillige Beispiele 
von solchen assoziierten Substanzen sind Wasser und die Fettsiuren. 

Nach der Entdeckung des Raman-Effektes zeigte sich, daB sich dieser 
gut zur Untersuchung der Assoziation dieser Fliissigkeiten und des daraus 
folgenden Verhaltens in Lésungen und bei wachsenden Temperaturen eignet. 
Die Frequenz- und Intensititsinderungen der hauptsichlichen Raman- 
Linien wurden untersucht und durch Anderung des Assoziationszustandes 
der Molekiile erklirt. Ramakrishna Rao war der erste, der auf solche 
Weise das Verhalten des Wassers erklairte'). Er untersuchte die Struktur- 
anderung der Wasserbande bei Lésungen und bei verschiedenen Aggregat- 
zustiinden und forderte die Existenz von drei verschiedenen Wasser- 
polymeren H,O, (H,O), und (H,O),. Die gleiche Methode wurde kiirzlich 


') I. Ramakrishna Rao, Proc. Roy. Soc. London (A) 92, 496, 1931. 
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von Ramakrishna Rao und dem Verfasser') auf das schwere Wasser 
angewandt und die gleichartigen Anderungen seiner Raman-Bande der 
Existenz von drei Sorten Molekiilen in schwerem Wasser zugeschrieben, 
nimlich D,O, (D,O),. und (D,O),. Eine ahnliche Untersuchung wurde 
von Parthasarathy?) und Krishnamurthi*) bei der Ameisen- und 
der Essigsiure vorgenommen. Beide kamen zu dem SchluBb, dab die 
Ameisen- und die Essigsiiure bei Lésung in Wasser Hydrate bilden und daB 
die beobachteten Frequenziinderungen der C=O-Linien durch die Bildung 
solcher Hydrate verursacht werden. Parthasarathy schrieb die Ande- 
rungen der C=O-Frequenz bei der Essigsiiure einer Bildung von Hydraten 
und die anomale Polarisation der Linie 189 der molekularen Assoziation zu. 
Seine Ergebnisse beweisen aber weder diese Hydratbildung noch eine 
Dissoziation in der Lésung. Um zu entscheiden, ob diese Ande- 
rungen emer Hydratation oder emem Zerfall in niedrigere Polymere 
zuzuschreiben sind, unternahm der Verfasser eine Untersuchung des Ver- 
haltens der Essigsiiure bei verschiedenen Konzentrationen in Wasser, bei 
Lésung in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff und bei verschiedenen Tem- 
peraturen. Die kiirzlich ver6éffentlchten Ergebnisse*) brachten die end- 
giiltige Entscheidung, daf die beobachteten Anderungen der Existenz von 
bei niedrigeren Temperaturen stark assoziierten Molekiilen der Essigsiure 
zuzuschreiben sind, die bei Lésung in Wasser und bei Temperaturerhéhung 
in weniger assoziierte Gebilde zerfallen. Bei Lésung in unpolaren Lésungs- 
mitteln, wie Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff, ist keinerlei Anderung des 
Assoziationszustandes der Molekiile zu beobachten, em Ergebnis, das auch 
durch friihere physikochemische Resultate bestitigt wird. Der Verfasser 
setzte nun diese Untersuchungen fort und studierte die Ameisen- und die 
Benzoesiure auf ihre Assoziationseigenschaften. 

2. Experimentelles. Die Ameisensiure wurde einige Male im Vakuum 
destilliert, benutzt wurde das letzte Destillat. Die Photographie des Raman- 
Spektrums der reinen Saéure und ihrer Lésungen geschah mit emer gewohn- 
lichen Woodschen Anordnung mit einem Mantel, der das Natriumnitrat- 
filter enthielt, welches durch Noviolglas von Corning geschiitzt wurde. Zur 
Untersuchung des Temperatureffektes wurde die Siure in Vakuum gebracht 
und 100° heiBes Wasser um sie zirkulieren gelassen. Hime eingehende Be- 
schreibung der Apparatur wurde in einer fritheren Arbeit gegeben°®). 





') I. Ramakrishna Rao u. P. Koteswaram, Nature 141, 331, 1938. 
— *) §. Parthasarathy, Ind. Journ. of Phys. 6, 287, 1931. — 4%) P. Kris- 


namurthi, ebenda 6, 367, 1931. — 4) P. Koteswaram, ZS. f. Phys. 110. 
118, 19388. — 5) I. Ramakrishna Rao u. P. Koteswaram. Ind. Journ. of 


Phys. 12. 63, 1938. 
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Die benutzte Benzoesiure war ein reines Priiparat von Merck und wurde 
auBerdem noch durch Kochen mit Natriumearbonat und Fallung der Siéiure 
aus der filtrierten Loésung gereimigt. Der ausgefillte Niederschlag wurde 
einige Male sorgfiltig ausgewaschen und im Exsikkator getrocknet. Die 
trockene Substanz wurde dann in ein senkrechtes Rohr, das oben ein durch- 
sichtiges Fenster hatte, gebracht, und das Rohr ausgepumpt und verschlossen. 
Das Rohr wurde dann schwarz gestrichen, wobei Fenster fiir das einfallende 
und das gestreute Licht ausgespart wurden, und in eine senkrecht montierte, 
elektrische Heizvorrichtung gesteckt, die das Rohr, einschlieBlich des oberen 
Fensters, vollstiindig umschlob. Die Temperatur konnte auf jedem ge- 
wiinschten Wert gebracht werden, indem man den Strom im Heizer passend 
einstellte. Zur Beleuchtung der geschmolzenen Substanz diente eine 
Heriius-Lampe senkrechter Konstruktion. Ein senkrecht montierter Kon- 
densor konzentrierte das Licht des Bogens auf das Rohr. Er war mit einer 
Mischung von Natriumnitrat- und Diamantfuchsinlésung!) gefiillt, die von 
Zeit zu Zeit nachgefillt wurde. Das gestreute Licht wurde dann mit Hilfe 
eines totalreflektierenden Prismas auf den Spalt des Spektrographen re- 
flektiert. 

Die Benzoesiure ist bei gewohnlichen Temperaturen nur schlecht in 
Wasser léslich, dagegen sehr leicht bei héheren Temperaturen. Um die 
Lésung der Siure in Wasser zu untersuchen, war es deshalb notwendig, 
sie fast gesittigt bei hoher Temperatur zu verwenden. Die Saiure wurde 
wieder in ein senkrechtes Rohr gebracht, eins der Art, wie sie bei der ge- 
schmolzenen Substanz benutzt wurden, und eine kleine Menge Wasser, 
bei der vorher bestimmt war, dafi sie die Substanz bei der gewiinschten 
Temperatur vollstandig léste, hinzugefiigt. Das Rohr wurde evakuiert, 
verschlossen und dann in den senkrechten Heizer gesteckt. Der Strom- 
im Heizer war so eingestellt, dab die Temperatur konstant blieb und den 
gewiinschten Wert annahm, und es zeigte sich, dab die ganze Substanz 
gelést wurde und zur Untersuchung eine klare Lésung iibrigblieb. Die 
Substanz zeigte sowohl in geschmolzenem Zustand wie auch bei Lésung 
in Wasser ein ziemlich starkes Kontinuum, das aber durch den senkrechten 
Kondensor, der die Mischung von Natriumnitrat und Diamantfuchsin- 
lésung enthielt, stark vermindert werden konnte. Es zeigte sich, dai sehr 
lange Expositionszeiten von zwei bis drei Tagen erforderlich waren, um die 


1) Diamantfuchsin ist ein karminroter Farbstoff und wurde benutzt, um 
die Linie 4046 A des Quecksilberbogens und die auf ihrer violetten Seite ge- 
legenen Linien abzufiltern und das Kontinuum im Bereich von 4358 A bis 4916 A 
zu kliren. 
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schwachen C=O-Linien der Siure hervorzubringen. Die Lésung der Benzoe- 
siure in Benzol wurde in einem gewohnlichen Woodschen Rohr mit einem 
Mantel fiir das Filter untersucht. 


3. Raman-Frequenzen der Ameisensdéure. Das Raman-Spektrum der 
Ameisensiure wurde untersucht von Ganesan und Venkateswaran}), 
Dadieu und Kohlrausch?), Parthasarathy *), Kohlrausch, Képpl 
und Pongratz*), C.§8. Venkateswaran) und Gupta‘). C.8. Ven- 
kateswaran und Gupta scheinen dieselben Werte erhalten zu haben, 
wie sie Parthasarathy angibt und deshalb sind nur dessen Ergebnisse 
zusammen mit den der anderen Autoren und denen des Verfassers in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 1. Raman-Frequenzen der Ameisensiure. 





Ganesan und | Kohlrausch, Képpl 

















Venkateswaran Parthasarathy und Pongratz Verfasser 
196 189 + 80 200 + 50 178 
449 ~ 
690 673 675 683 
857 859 706 - 

1052 1050 1059 1050 
1223 1200 1201 1210 
1400 1398 1396 1400 
1694 1672 1657 + 4 1702 
alas 1724 1728 —_ 
2957 2963 2957 2960 


Wie bei der Essigsiure sind auch bei der Ameisensiure die Linien sehr 
breit, und ihre Frequenzen lassen sich am besten durch graphische Inter- 
polation der mikrophotometrischen Kurven bestimmen, da es sehr schwierig 
ist, die Maxima breiter Linien bei mikrometrischen Messungen festzulegen. 
Die Werte des Verfassers wurden also auch durch dieses Verfahren gewonnen. 
Der Wert 1702 fiir das Maximum der C=O-Bande, der hoéher liegt als die 
Werte der anderen Autoren, riihrt wahrscheinlich daher, dab die vom Ver- 
fasser benutzte Siure nicht hundertprozentig rein war, sondern zu 95% 
in Wasser gelést war. Es zeigte sich niimlich, dab, wenn nach der Aufnahme 


1) A.S. Ganesan u. 8S. Venkateswaran, Ind. Journ. of Phys. 4, 196, 


1929. — #) A. Dadieu u. K. W.F. Kohlrausch. Monatsh. f. Chem. 52, 
220, 1929; 55, 379, 1930. — 8) S. Parthasarathy. Ind. Journ. of Phys. 
6, 287, 1931. — *) K. W. F. Kohlrausch, F. Képpl .u. A. Pongratz, 


ZS. f. phys. Chem. (B) 21, 242, 1933. — *) C.S. Venkateswaran, Proc. 
Ind. Acad. of Sc. 2 A, 615, 1935. — *) J. Gupta. Ind. Journ. of Phys. 10, 
117, 1936. 
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der Verschlu8 des die Siure enthaltenden Rohres gedffnet wurde, eine 
leichte Explosion durch Verbrennung von Kohlenstoffmonoxyd, das sich 
gebildet hatte, stattfand, und es wurde eine Konzentration der Siure im 
Rohr von 95°, gefunden. 


4. Raman-Frequenzen der Benzoesdure. Die Raman-Spektren dieser 
Substanz wurden von Dadieu und Kohlrausch?) an Lésungen in Alkohol, 
Ather und Benzol, und von Kohlrausch, Képp! und Pongratz?), sowie 
von Thatte und Ashedkar®) im geschmolzenen Zustand untersucht. Der 
Verfasser arbeitete mit der geschmolzenen Siure und mit Lésungen der 
Siure in Benzol und Wasser. Die geschmolzene Fliissigkeit wurde bei einer 
Temperatur von 200° C und eine konzentrierte Lésung in Wasser bei einer 
Temperatur von 140°C untersucht. Zum Vergleich seien noch die Er- 
gebnisse an einer Lésung von Natriumbenzoat in Wasser angegeben. Die 
folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse einiger Autoren, wie sie unter den 
verschiedenen Bedingungen erhalten wurden. 


Tabelle 2. Raman-Frequenzen der Benzoesdure. 








- — een eae —e 
Dadieu und Kohl- srry Thatte und) on 


rausch Pongratz Ashedkar_ 
" Ge- Ge- Natrium- 

Alkohol, Ather | Benzol | Geschmolzen  cehmolzen | schmolzen Ws8er Benzol — 

174 171 -- 179 186 - — — — 

— _ 415 418 405 405 405 

617 612 606 617 617 610 610 005 610 

696 _- -- -- - 692 

780 783 794 785 795 776 776 780 

— = —_ — 849 849 851 849 

— 956 — - — — 
1002 994 995 997 1006 998 998 991 998 

_ _ 1022 — 1010 | 1010 =1010 

— 1108 

1198 — 118) 1156 1178 —_ 1198 1192 
1272 1271 | 1289 1268 _— - -- 

— — -- _ 1400 

— - _— _- — 1489 1489 
1602 1603 1596 1599 1604 1602 1602 1602 1602 
1689 1716 | 1648 | 1650 1648 1654 1728 | 1654 1650 

_ — 1732 1687 — _ : — 

3070 3074 3061. 3073 3044 3065 3065 3065 3065 


1) A. Dadieu u. K. W. F. Kohlrausch, Monatsh. f. Chem. 52, 220, 1929; 
55, 379, 1930. — *) K. W. F. Kohlrausch, F. Képpl u. A. Pongratz, 
ZS. f. phys. Chem. (B) 21, 242, 19383. — *) V.N. Thatte u. D. Y. Ashed- 
kar, ZS. f. Phys. 100, 456, 1936. 
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Kinige von den schwachen Linien, die die geschmolzene oder in Wasser 
geléste Benzoesiure gibt, konnte der Verfasser nicht bekommen, denn 
schon fiir die vergleichsweise stirkeren Linien waren sehr lange Expositions- 
zeiten erforderlich, um einigermaben geniigende Intensitaiten zu erhalten. 
Beim Vergleich der Spektren von Benzol und Benzoesiure fallen folgende 
Einzelheiten auf: 

1. Die Linien 601, 991 und 1600 des Benzols sind zu gréberen Wellen- 
lingen verschoben, d.h. ihre Frequenz nimmt bei der Siure zu. Das 
Dublett 1585 und 1600 wird in der Siure einfach, die Komponente 1585 
verschwindet. 

2. Die Linie 1600, die im Benzol sehr schwach und als Dublett auftritt, 
ist bei der Séure stiirker und einfach. Ihre Intensitit betrigt ungefihr 7 
im Vergleich zu 10 der Linie 991. 

3. Die Linie 776 besitzt bei der Séure gréBere Intensitit als in Benzol. 
Kin Vergleich der Lésungen von Benzoesiiure und von Natriumbenzoat 
in Wasser zeigt folgende Erscheinungen : 

a) Bei der Salzlésung erscheint bei 1400 eine starke Linie. Bei Benzol 
ist sie sehr schwach, bei der Séure tritt sie iberhaupt nicht auf. 

b) Die Intensitiiten der Linien 776 und 849 kehren sich um. 

Da sich diese Arbeit hauptsiichlich mit der Assoziation der Séure und 
damit mit den Anderungen in den Frequenzen der COOH-Gruppe befaBt, 
sollen die oben erwihnten Anderungen nicht besprochen werden. Die 
folzenden Abschnitte befassen sich nur mit den Anderungen in den Fre- 


quenzen der C=QO-Bindung. 


5. Ergebnisse. Die Raman-Spektren der Ameisensiure wurden auf- 
genommen bei Konzentrationen von 95, 71 und 47,5°, in Wasser. Wie 
sich zeigte, war es unnédtig, Mischungen mit nichtpolaren Lésungsmitteln 
zu untersuchen, da die friihere Untersuchung bei der Essigsiiure ergeben 
hatte, daB diese Lésungsmittel keinerlei Anderungen verursachen. Wie man 
in Fig. 1 sieht, besteht bei L6sungen eine deutliche, allmihliche Verschiebung 
des Maximums der C=O-Bande Av = 1702 zu héheren Frequenzen. Die 
anderen Linien bleiben mehr oder weniger unbeeinflubt. An der Linie 
Ay = 189 konnte der Lésungseffekt nicht untersucht werden wegen des 
Kontinuums in diesem Bereich und wegen des durch die Quecksilberlinie 4358 
verursachten Streulichtes. Das Kontinuum in seiner Gesamtheit wurde 
ebenfalls bei der Lésung stiirker, so dab selbst einige der starken Linien durch 
das kontinuierliche Spektrum verdeckt wurden. Aus derselben Figur ist 
zu ersehen, daB bei 100°C die Anderungen: nicht so deutlich sind wie ‘m 
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Die Benzoesiure lieferte aihnliche Ergebnisse. Fig. 2 erméglicht einen 
Vergleich der Mikrophotometerkurven der geschmolzenen Siiure bei 200° ( 
mit der in Wasser gelésten bei 140°C. Man sieht ohne weiteres, daB sich 
bei der Lésung in Wasser die C=O-Linie zu héheren Frequenzen verschiebt. 


Die Linie ist trotz langer Expositionszeit sehr schwach und bei Lésung 
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Geschmolzen. In Wasser gelist. 


Fig. 2. Raman-Spektrum der Benzoesdure in geschmolzenem Zustand 
und bei Lisung in Wasser. 


in Benzol obendrein noch durch ein intensives Kontinuum weitgehend 
iiberdeckt. Indessen lift sich ihre Existenz bei Lésung in Benzol dennoch 
feststellen, und man findet, dab ihre Frequenz bei der geschmolzenen Siiure 
die gleiche ist, wie bei Lésung in Benzol. 

6. Diskussion der Ergebnisse. In der friiheren Arbeit des Verfassers 
iiber die Essigsiiure wurde eine eingehende Diskussion der Entstehung der 


verschiedenen Frequenzen versucht. Hierin wurde gezeigt, daB die Linien 
der Fettsiiuren bei 1700 durch die C=O-Schwingung verursacht sind und dab 
gerade diese Bindung durch solche Vorgiinge, wie Assoziation, Dissoziation 
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oder Hydratation die gréBten Veriinderungen erleidet. Wenn sich zwei 
Molekiile derselben Art assoziieren, so geschieht das in der Weise, dab sich 
eine Wasserstoffbindung zwischen dem O der C=O-Gruppe und dem H 
der O—H-Gruppe der benachbarten Molekiile ausbildet, wie es folgende 


Formel andeutet: 
QO O— i 


R—C C—R, 
O—H O 

wobei die punktierten Linien die Wasserstoffbindungen bedeuten. Wenn 
sich eine Wasserstoffbindung bildet, so wie es bei emer Assoziation geschieht, 
wird die C=O-Bindung schwiicher, und die ihr entsprechende Frequenz 
nimmt ab. Dasselbe geschieht auch bei einer Hydratation. Die Hinzufiigung 
von ein oder mehreren Wassermolekiilen erniedrigt die mittlere Frequenz 
der Gruppe, der sie angelagert werden. Andererseits bricht bei einer 
Dissoziation die Wasserstoffbindung auf und die C=O-Bindung verfestigt 
sich, was eine Zunahme der Frequenz fiir das niedrigere Polymer zur 
Folge hat. 

Die bei Ameisen- und bei Benzoesiiure erhaltenen Ergebnisse zeigen 
bei Lésungen in Wasser eine Verschiebung des Maximums der C=O-Bande, 
was eine Zunahme der der C=O-Bindung entsprechenden Frequenz be- 
deutet. Parthasarathy') suchte die Verschiebung bei emer 75°, igen 
Lésung von Ameisensiiure in Wasser durch die Bildung emes Hydrates 
HCOOH, H,O zu erkliren. Er schreibt die héhere Frequenz 1724 der 
(—O-Bindung des Hydrates und die Frequenz 1670 der C=O-Bindung 
in der reinen Siure zu. Indessen miibte, wie wir bereits sahen, die Hydra- 
tation eher zu einer Abnahme als emer Zunahme der Frequenz fiihren. 
Einige Tatsachen bei Wasser und bei kristallisierten Salzen moégen diesen 
Punkt beleuchten: Es ist wohlbekannt, daB die Raman-Bande des Wassers 
drei Maxima besitzt, ungefiihr bei 3200, 3400 und 3600, von denen je eines 
im festen, fliissigen oder gasf6rmigen Zustand vorherrscht. Wenn wir vom 
gasformigen zum fliissigen und dann zum festen Zustand iibergehen, setzen 
sich die Molekiile zu immer gréberen Komplexen zusammen, und je gréBer 
der Molekiilkomplex ist, um so kleimer ist seine Frequenz. Soleh eme 
Assoziation ist bei Wasser nichts anderes als eine Hydratation, eme Hydra- 
tation von Wassermolekiilen. In gleicher Weise hat sich gezeigt, dab im 
schwerem Wasser die Maxima bei 2394, 2534 und 2674 liegen, die man 
entsprechend den (D,O),-, den (Dg .O).- und den D,O-Molekiilen zuschreibt. 


Ein typisches Beispiel fiir eine bestimmte Abnahme der zu beobachtenden 


') S$. Parthasarathy, Ind. Journ. of Phys. 6, 287, 1981. 
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Frequenz mit zunehmender Hydratation ist das LiNO,. Gerlach!) gibt 
folgende Werte fiir die Nitratfrequenz mit steigender Menge Kristall- 


Wasser an: 


MANO, (Aperid).. wc we te TO 
ARG “Ge ck te tc es OS 
Oe aera ee 


AuBerdem mégen auch noch folgende Beispiele unsere Behauptung _ be- 


weisen?) : 


Ca(WO,), 6(9,0). . «++ s ens » OS 
OS ee 
Sr(NO,). (Anhydrit). ......... . 1054 
mts, GE). 6 tc tee we ss 
Sr(NO,)2, 9(H,O)........... ~ 1044 


Hieraus sieht man, da die Zunahme des Kristallwassers mit emer Abnahme 
der mittleren Frequenz verkniipft ist und daB es somit unplausibel erscheint, 
die Frequenzerhéhung einem Hydrat zuzuschreiben. Dariiber hinaus ver- 
schiebt sich die C=O-Frequenz allmdhlich und springt nicht ploétzlich 
bei einer Konzentration von 75°, bei der die Bildung des Hydrates ver- 
mutet wird, auf emen héheren Wert und bleibt dann konstant. Nach 
Parthasarathy miibte man diese allmaihliche Zunahme einer fortwiihrend 
steigenden Hydratation zuschreiben, d.h. einer Anlagerung von immer 
mehr H,O-Molekiilen an das HCOOH, eine Annahme, die durch kein 
anderes Experiment bestitigt wird. 

Bei einem Vergleich der mit Ameisen- und mit Benzoesiure erhaltenen 
Ergebnisse mit den bei der Essigsiiure erhaltenen und den friiheren Er- 
gebnissen bei gewOhnlichem und schwerem Wasser sieht man ohne weiteres, 
daB sich alle die beobachteten Anderungen dhnlich sind. Wie bei der Essig- 
siiure besteht auch bei der Ameisen- und bei der Benzoesiure, wenn man sie 
in Wasser auflést, eine allmihliche Verschiebung der C—O-Frequenz. 
Bei héheren Temperaturen zeigt die Ameisensiiure eine Verbreiterung der 
C=O-Bande, was eine Verminderung der Intensitaét der Komponenten mit 
niedrigerer und ein Anwachsen der Intensitiét der Komponenten mit hoherer 
Frequenz bedeutet, ein Verhalten, das den bei Essigsiiure, bei gew6hnlichem 
und bei sechwerem Wasser erhaltenen Resultaten entspricht. Daher libt sich 
in allen diesen Fiillen vermuten, dab bei diesen Substanzen ein Aufbrechen 
der héheren Polymere in niedrigere stattfindet, wenn sie in dem polaren 


1) W. Gerlach, Ann. d. Phys. 5, 196, 1930. — #) K. W. F. Kohl- 
rausch, Der Smekal-Raman-Effekt, Berlin 1931. 
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Lésungsmittel Wasser gelést oder wenn sie erwirmt werden. Die héhere 
Frequenz gehoért zu dem niedrigeren Polymer, die Zunahme ihrer Intensitiit 
bei gréberen Verdiinnungen oder bei héheren Temperaturen zeigt dessen 
Uberwiegen unter diesen Bedingungen. Bei nichtpolaren Lésungsmitteln 
bleibt die Frequenz und die Intensititsverteilung in der C=O-Bande un- 


geiindert, was bedeutet, dali hier keine Molekiilaggregationen aufbrechen. 


7. Weitere Hinweise fiir die Existenz der Assoziation. Mit Hilfe der 
Elektronenbeugungsmethode zeigten Pauling und Brockway’), dab ein 
Dimer der Essigsiiure existiert, welches die folgende Gestalt besitzt: 


je H- O. 
H—C’ \C—H, 


was nut physikochemischen Hinweisen auf die Assoziationserscheinung 
in Emklang steht, die von Jones und Mitarbeitern®) und verschiedenen 
anderen Physikochemikern stammen. 

Neuere Ultrarotuntersuchungen von Bonner und _ Mitarbeitern 
richteten sich auf ein Studium der C—H- und der C—D-Banden, um den 
Wasserstoffbindungseffekt aufzukliren. Bonner und Hofstadter?) 
teilen die Molekiile mit O—H-Gruppen in drei Klassen, solche, die im ultra- 
roten Spektrum ein scharfes Maximum bei 5700 cm? und eine mehr oder 
weniger diffuse Bande bei 3400 ¢m-! zeigen, solche, die kee charakte- 
ristische Absorption der O—H-Bande aufweisen und solche, die aus Wasser- 
stoffbindungen aufgebaut sind, sowie die Fettsiuren. Nach ihnen betrigt 
die normale, ungestérte Schwingungsfrequenz der O— H-Bindung 3700em~", 
und die Existenz der beiden anderen Klassen ist das Ergebnis von ver- 
schiedenen Arten bzw. Graden der Wasserstoffbindung. Die Abwesenheit 
der charakteristischen O—H-Absorption (3400 e¢m-! in der Fliissigkeit) 
ist benutzt worden, um die Existenz eines aus Wasserstoffbindungen be- 
stehenden Ringes oder einer anderen, O— H-Gruppen enthaltenden Struktur 
aufzudecken, doch kann die O—H-Frequenz nicht gimzlich verschwinden. 
Buswell, Dietz und Rodebush?4) und Badger und Bauer ®) vermuteten, 
dab die Frequenzverschiebung gerade geniigt, um die C—H- und die 
O—H-Frequenz bei 300 em~! einander zu tiberlagern. Bonner und Hof- 


stidter untersuchten das Spektrum des Ameisendampfes bei Temperaturen 


') L. Pauling u. L.C. Brockway, Proc. Nat. Acad. Se. 20, 336, 1934. 
— *) H.C. Jones, Nature of Solution, D. van Nostrand & Co., 1917. 
3) L. G. Bonner u. R. Hofstadter, Journ. Chem. Phys. 6, 531, 1938. 
— 4) A.M. Buswell, V. Dietz u. W.H. Rodebush, Journ. Chem. Phys. 5. 
841, 1937. — 5) R.M. Badger u. S.H. Bauer, Journ. Chem. Phys. 5, 501, 
839, 1937. 
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von 25 und 139°C und beobachteten eime bestimmte Verschiebung der 
O—H-Bande von 3,25 » (83080 em-!) nach 2,80 » (3570 em-), welche sie 
dem Dimer bzw. dem Monomer zuschreiben. Um diese Resultate zu_be- 
stiitigen, arbeitete Hofstadter!) mit schwerer Ameisensiure und schrieb 
die Frequenz 2347 der Deuteriumbindung O—D—O zu. 

Ahnliche Untersuchungen wurden von Herman und Hofstadter?) 
mit gewOhnlicher und schwerer Essigsiiure angestellt. Sie fanden eine zu 
der schweren Siiure gehérende Bande bei 4,35 y. (2299 em), die auf Tem- 
peraturinderungen empfindlich ist und die sie der Deuteriumbindungs- 
schwingung O—D—O zuschreiben. Bei der gewoéhnlichen Siure beob- 
achteten sie eine entsprechende Bande, die gleich empfindlich auf Tem- 
peraturinderungen ist, bei 3,20 » (3125em~). Diese schreiben sie der 
Wasserstoffbindungsschwingung O—H—O zu. Bei steigender Temperatur 
nimmt, wie sie fanden, die Intensitaét der O—H—O- und die der O— D—O- 
Bindungsschwingungen ab, wihrend die der freien O—H- bzw. O—D- 
Schwingung entsprechenden Banden bei 2,75 » (3640 em!) und 3,77 v. 
(2653 em!) erscheinen. Dieser Beweis fiir die Existenz der O—H—O- 
Wasserstoffbindung in der Essigsiiure ist eine weitere Bestitigung fiir die 
friiher erschienene Arbeit des Verfassers iiber den Raman-Effekt bei der 
Kssigsiiure, wo die Existenz der Wasserstoffbindung durch eine Unter- 


suchung der C=O-Bindung gezeigt wurde. 
Zum SchluB méchte der Verfasser Herrn Dr. I. Ramakrishna Rao, 


unter dessen Leitung diese Arbeit unternommen wurde, seinen besten Dank 


aussprechen. 


') R. Hofstadter, Journ. Chem. Phys. 6, 540, 1938. — #) R.C. Her- 
man u. R. Hofstadter, Journ. Chem. Phys. 6, 534, 1938. 
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Experimentelle Untersuchungen der Stromungs- 
doppelbrechung molekularer Flussigkeiten. 


Von W. Buehheim und H. A. Stuart 
unter Mitwirkung von H. Menz. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 7. Februar 1939.) 


Es wird eine Apparatur zur Messung kleinster Doppelbrechungen beschrieben, 
die es erlaubt, die Strémungsdoppelbrechung von molekularen Fliissigkeiten 
von geringer Zihigkeit bei definierten Strémungsverhiltnissen, d. h. unterhalb 
der Turbulenzgrenze, quantitativ zu messen. Der Einflu®B der Turbulenz auf 
die Str6mungsdoppelbrechung wird besonders untersucht und gezeigt, daB die 
ilteren Beobachtungen, soweit sie oberhalb der Turbulenzgrenze gewonnen sind, 
erheblich gefiilscht sein kénnen. Bei Substanzen gréBerer Doppelbrechung 1libt 
sich das Eintreten der Turbulenz unmittelbar beobachten. Die von anderen 
Autoren gelegentlich gefundenen Anomalien des Ausléschwinkels bei Benzol- 
derivaten werden als nicht reell nachgewiesen. S-hlieBlich werden fiir eine 
Reihe von Benzolderivaten die Maxwell-Konstanten mitgeteilt. 


1. Einleitung. Die von Maxwell') 1873 entdeckte und von Kundt?) 
und anderen*) ni&her untersuchte Strémungsdoppelbrechung hat bei 
Physikern und Chemikern erst neuerdings gréBere Beachtung gefunden, 
nachdem das umfangreiche Beobachtungsmaterial vor allem von Vor- 
lander und Mitarbeitern*) und die Einsicht in die theoretischen Zusammen- 
hiinge*®) gezeigt haben, dal die Strémungsdoppelbrechung in charakteristi- 
scher Weise von der optischen Anisotropie und der Form der Molekiile 
oder Teilechen in einer homogenen Fliissigkeit oder Lésung abhiingt. Es 
bietet sich daher die Méglichkeit, eine neue Methode zur Bestimmung der 
Form und auch der GréBbe von Molekiilen und Kolloiden zu entwickeln, 
die insbesondere durch die Kombination mit anderen Erfahrungen und 
Methoden aussichtsreich erscheint. Aus diesem Grunde haben wir vor 
einiger Zeit die Untersuchung der Strémungsdoppelbrechung aufgenommen, 
und zwar sowohl experimentell wie theoretisch. Es galt eimmal die Theorie 


der Strémungsdoppelbrechung tiber die bisher vorliegenden nur niherungs- 


') J.Cl. Maxwell, Proc. Roy. Soc. London(A) 22, 46, 1873.—*) A. Kundt, 
Wied. Ann. 13, 110, 1881. — *) Vgl. etwa G. Szivessy im Handb. der Phys. 
XXI, 8. 875; R. Signer, ZS. f. phys. Chem. (A) 150, 257, 1930; Ch. Sadron, 
Schweizer Arch. 1, 8, 1937. — *) D. Vorlinder u. R. Walter, ZS. f. phys. 
Chem. (A) 118, 1, 1925; D. Vorlinder u. U. Kirchner, ebenda 152, 47, 1931; 
D. Vorlainder u. J. Fischer, Ber. d. D. Chem. Ges. 65, 1756, 1932. 

*) P. Boeder, ZS. f. Phys. 75, 258, 1932; W. Kuhn, ZS. f. phys. Chem. (A) 
161, 1, 19382. 
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weise giiltigen Ansiitze hinaus streng zu entwickeln, die Unterschiede im 
Verhalten von molekularen und kolloidalen Lésungen, die Giltigkeitsgrenzen 
der Theorie und die Zusammenhinge mit der elektrischen und magnetischen 
Doppelbrechung sowie der inneren Reibung klarzustellen und so die 
quantitativen theoretischen Unterlagen fiir die Methode zu_ erhalten. 
Hieriiber, und zwar insbesondere tiber die Theorie der kiinstlichen Doppel- 
brechung und ihre Anwendung zur Bestimmung von Grébe, Form und 
Anisotropie von Teilchen ist vor kurzem berichtet worden). 

Fiir die experimentelle Bearbeitung unserer Aufgabe war zuniichst 
eine Apparatur zu entwickeln, die auch bei molekularen Fliissigkeiten 
mit klemer Doppelbrechung quantitative Ergebnisse liefert. Die hier ins- 
besondere von Vorlinder und Mitarbeitern gewonnenen Zahlen haben 
meistens nur orientierenden Wert, da die in verschiedenen Apparaturen 
gemessenen Doppelbrechungen sich nicht mittels des Geschwindigkeits- 
gefiilles aufeinander umrechnen lassen. Dazu kommen noch gewisse 
Anomalien des Ausléschwinkels der strOmenden Fliissigkeiten, die theoretisch 
unverstindlich sind. Es war daher zuerst einmal notwendig, die Ursachen 
dieser Unstimmigkeiten aufzukliren. Schon aus diesem Grunde entwickelten 
wir die Apparatur nach dem Gesichtspunkte, unter defimierten Strémungs- 
verhiltnissen, d. h. méglichst immer im Gebiete der laminaren Strémung 
zu arbeiten. Um die geringen Effekte noch messen zu kénmnen, war es er- 
forderlich, die optische Empfindlichkeit tiber das bisher benutzte Mab 
hinaus zu steigern. Dabei lief sich von vornherein nicht iibersehen, wie 
weit diesem Bestreben durch Staub oder Schlieren in der strémenden 


Fliissigkeit eine Grenze gesetzt werden wiirde. 


2. MeBmethode und Apparatur. Die Methode zur Messung der Stré- 
mungsdoppelbrechung unterschied sich im Prinzip nicht von der bisher 
allgemein tiblichen, bereits von Kundt (a.a.O.) angewandten. Die er- 
forderliche LaminarstrOmung wurde der Fliissigkeit durch zwei koaxiale 
Zylinder, zwischen denen sie sich befindet und von denen der innere rotiert, 
erteilt (Fig. 1). Das Geschwindigkeitsgefille (Gradient des Geschwindig- 
keitsbetrages senkrecht zur Strémungsrichtung) ist hierbei annihernd 


riumlich konstant und gegeben durch 


, 
1+(7 

2ar,N + 7) 
ian 2 |" (1) 


le) 


2\ 


1) A. Peterlin u. H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 112, 1, 1939. 
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r; bedeutet den Radius des Innenzylinders, r, den des AuBenzylinders, 
N die Umdrehungszahl pro Sekunde, r den Abstand eines Punktes im 


Zwischenraum von der gemeinsamen 
enthalt eine schwache Abhingigkeit 
von r, die sich bei den iiblichen Ab- 
messungen der Apparate innerhalb 
weniger Prozente bewegt. Die gesamte 
Anordnung ist aus Fig. 2 und 8 er- 
Als Lichtquelle LZ diente 
eine Osram-Quecksilberhéchstdruck- 
lampe (Leistung 500 Watt, mittlere 
Leuchtdichte 30000 Stilb) mit vorge- 
schaltetem Quecksilberfilter Fi, das 


sichtlich. 


Achse. Der eingeklammerte Faktor 









aubere Wand, 
Ae ruhend 
\ 


_— 


snnere Wand, 
. bewegt 





\ 


Strémungsfeld u = q- Z. 


1 
Fig. 1. 


praktisch nur die grime Hg-Linie hindurchlieb. Ein Lichtstrahl trat in 


Richtung der senkrecht stehenden Zylinderachse von unten her durch ein 





L Lichtquelle, 
kK Kondensator, 
S Spalt, 

Achr Achromat, 





ZA Zylinderapparat, 
Kp Kompensatorplatte, 
Hp Halbschattenplatte, 


B Blende, 

Fi Hg-Filter, 

R,, Ro Reflexionsprismen, 
P Polarisation, 


Eb Eintrittsblende, 
F,, F, Apparatfenster. 














An Analysator, 
N Nahfernrohr. 











Ai Bb Achr S kK 
Rigs | 
AN 
ae 5 ee 
Fig. 2. Gesamtanordnung. 


spannungsfreies Deckglasfenster F’, in den Apparat ein, durchsetzte den mit 
Fliissigkeit gefiillten Zwischenraum zwischen beiden Zylinderflichen und 
verlieB den Apparat durch ein zweites Deckglasfenster /',, das auf einen 
Die Fliissigkeit 
wurde durch die von Signer und GroB!) angegebene Lagerkonstruktion 


Zwischenboden Zw mittels Walzenmasse aufgekittet war. 


an der Benetzung des unteren Lagers L, gehindert. Alle mit Flissigkeiten 
in Beriihrung kommenden Teile waren vernickelt und verchromt. Durch 


') R. Signer u. H. GroB, ZS. f. phys. Chem. (A) 165, 161, 1933. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 112. 27 


af 
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drei verschiedene, auswechselbare Innenzylinder leben sich Wandabstiinde 
von 0,39, 1,59 und 2,6 mm verwirklichen. Der Halbmesser r, des AuBen- 
zylinders betrug 5,03 em, die Lange des im Apparat zuriickgelegten Licht- 
weges 15 em. 

Der Antrieb des Zylinderapparates erfolgte durch einen Klektromotor 
mit veriinderlicher Drehrichtung und Drehzahl und ein iiber geriffelte 


Riemenscheiben laufendes endloses Gummi- 











R band, wobei der Schlupf vermieden wird. 

: Al; Bei emer maximalen Umdrehungsgeschwin- 

KU, digkeit des Motors von 2800 Umdr. /Min. und 

fy | g kleinstem Zylinderabstand wurde ein Ge- 
_ = a schwindigkeitsgefille von rund 40000 sec! 
ly erzeugt. Bis zu dieser Grenze konnten je- 

doch wegen des Emtritts der Turbulenz (vgl. 

K rZ A k Absechnitt 3) und gewisser 'Triibungserschei- 


4 


nungen Messungen im allgememen nicht 
ausgedehnt werden. Die Umdrehungszahlen 
wurden imittels eines Handtachometers der 


fi wild —  Rhemischen Tachometerbau-Gesellschaft mit 


— vier MeBbereichen gemessen. Um die unter- 
1 






































suchte Fliissigkeit auf konstanter Tempe- 
Fig. 3. Schnitt durch den Zylinder- - * 
apparat. ratur halten zu kénnen, konnte der diubere 
A Achse, rZ rotierender Zylinder, Zvlinder durch flieBendes Wasser gekiihlt 
L,, Le, Lg Kugellager, Ff), Fo Fen- . : . 
ster, D Deckel, Zw Zwischenboden. werden. Mittels eines Thermoelements wurde 


S Schornstein iiber dem Austritts- ; a oe : 
fenster. A Kiihlmantel. R Riemen-  festgestellt, daB bei einem Wandabstand von 


eeninee 1,59 mm, einer Zihigkeit der Fillung von 
einem Poise und emer Umdrehungszahl von 500/Min. die Temperatur der 
Fiillung wn 3° héher lag als die des Kithlwassers. Die Fiillung des Apparates 
erfolgte von unten her. Da Staub in der zu untersuchenden Fliissigkeit 
wegen seimer depolarisierenden und das Gesichtsfeld stark aufhellenden 
Wirkung auberordentlich lastig ist und die Messung kleiner Effekte u. U. 
ganz vereiteln kann, wurde die Substanz durch ein Schottsches Druck- 
filter G 4 eigefiillt, ohne daB sie danach noch mit AuBenluft in Beriihrung 
kommen konnte. Der Apparat wurde vor jeder Messung zu wiederholten 
Malen gefiillt und entleert, um den darin befindlichen Staub zu entfernen, 
was auch mit emiger Miithe fast vollkommen erreicht wurde’). 


') Storende Schlierenbildung wurde nur bei Substanzen héherer Zihigkeit 
bel ungeniigender Temperaturkonstanz beobachtet. 
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Besonderer Wert wurde auf em empfmdliches Kompensationsverfahren 
zur Messung der Doppelbrechung gelegt, das noch kleinste Gangunterschiede 
zu inessen gestattete. Als Kompensator, der unmittelbar tiber dem Zylmder- 
upparat angeordnet war (Fig. 2), wurde derjenige nach Brace!) bzw. 
Szivessy?) verwandt. Beim Braceschen Verfahren ist die auszumessende 
Phasendifferenz « veveben durch 

r I (sin 2a — sin 2 a), 
wobei 1 die Phasendifferenz der Kompensatorplatte, « ihr Halbschatten- 
azimut gegen die Polarisatorrichtung bei wirksamer doppelbrechender 
Schicht, a dasjemge ohne die letztere ist. «2 und .1 sind als klein 


vegen 2a vorausgesetzt. Fir den veremfachten Halbschattenkompensator 


nach Szivessy und Dierkesmann, bei welchém die Kompensatorplatte 
cleichzeitig als Halbschattenplatte wirkt, gilt 
tg = tg>. sin 28, 

wobei 6 den Winkel zwischen zwei benachbarten Halbschattenazimuten 
hedeutet. Mit Glimmerblaittchen von 1,5- 10>" Wellenlingen Gang- 
unterschied sind mit dieser Anordnung Gangunterschiede von einigen 
Minuten, d.h. etwa 10-° Wellenlingen an meBbar. Die Messungen ver- 
lefen derart, dab zunichst eme Reihe von Emstellungen bei ruhendem 
Apparat und dann solche bei rechts- und linksherum laufendem Apparat, 
die den doppelten Effekt ergaben, vorgenommen wurden, woran sich stets 
eme Kontrollmessung bei ruhendem Apparat anschlob. Durch diese Null- 
punktskontrolle und Mittelung der Beobachtungen bei Rechts- und Linkslauf 
velang es, die Genauigkeit der Azimutbestnmmungen erheblich zu steigern. 

Die Lage des optischen Polarisationsellipsoides, deren Kenntnis zur 
Messung der Doppelbrechung erforderlich ist, ist bei der Strdmungs- 
doppelbrechung micht wie beim Kerr-Effekt oder der magnetischen 
Doppelbrechung von vornherem gegeben, sondern mui im allgememen 
jeweils besonders ermittelt werden. Eme der drei Hauptachsen liegt 
stets parallel zur Strahlrichtung, der thr zukommende Brechungsindex 
kommt daher nicht zur Geltung. Nach neueren Untersuchungen ist es 
so gut wie sicher, dali die beiden anderen, auf der Strahlrichtung senkrecht 
stehenden Hauptachsen bei molekularen (Newtonschen) Fliissigkeiten 
praktisch konstant unter 45°%) gegen die Strémungsrichtung orientiert 

1) D. Brace, Phil. Mag. (6) 7, 320, 1904; Phys. Rev. 18, 70, 1904 und 19, 
218, 1904. — #7) G. Szivessy u. A. Dierkesmann, Ann. d. Phys. (5) 11, 
949, 1931; 52, 337, 19382; W. Herzog. ZS. f. Phys. 97, 225, 1935. 
*) A. Peterlin u. H. A. Stuart, a.a. O. 

o7* 
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sind (Fig. 1, Richtung 1 und 2), im Gegensatz zu kolloiden Lésungen?), 
bei denen eine starke Abhingigkeit des Ausléschwinkels vom Geschwindig- 
keitsgefille besteht. Es wurde daher die Méglichkeit einer synchronen 
Drehung von Polarisator und Analysator geschaffen, indem durch eine parallel 
zur Strahlrichtung gefiihrte Achse die Glanprismen mittels Stahlband- 
iibertragung unter Erhaltung ihrer gegenseitigen Orientierung gedreht 
werden konnten. Die Bestimmung des Ausléschwinkels y der Doppel- 
brechung erfolgte dann entweder durch Einstellen der Prismen auf Dunkel- 
heit oder bei kleineren Doppelbrechungen mittels einer Halbschatten- 
vorrichtung (diimne, das halbe Gesichtsfeld bedeckende Glimmerplatte). 
Die Anwendung der Bravais- oder der Nakamura-Platte fiihrt nur bei 
gréBeren Gangunterschieden zum Ziele. Fiir solche unterhalb einer 
Hundertstel Wellenlinge ist die Bravais-Platte wegen der unvermeidlichen 
Herstellungsfehler, die Nakamura-Platte wegen ihrer zu geringen Emp- 
findlichkeit unbrauchbar. 

3. Turbulenz und Strémungsdoppelbrechung. In emer Zylinderapparatur 
der beschriebenen Art wird die Fliissigkeitsbewegung turbulent, sobald 
die Umdrehungszahl einen kritischen Wert N,,, iiberschreitet, der theoretisch 
nach G.I. Taylor?) gegeben ist durch 

Wi ws SS Son 
0 2 0,057 r? (rg — 1;)° 


7, bedeutet die Zihigkeit, o die Dichte der Flissigkeit. Fir unsere Apparat- 





(2) 


abmessungen berechnet sich hiernach die kritische Umdrehungszahl fiir 


fo —'; =0389mm zu N,, = —- 542; Quaint = 436. 10° sec—!. 


a 


ie 1 59 ” ” N;, "ce - 67,1 usW.; 


reg - >= 2,80 ” ” Ni. Raa ; 29,7. 


ma|z> o|s o|S 


Es ist jedoch zu bedenken, daB die Formel (2) im Grenzfall ver- 
r 


. , . Te — 1; ' , 
schwindender Wandkriimmung (= =" +0), fir welchen Taylor ihre 
,. / 


Ungiiltigkeit ausdriicklich angibt, ein unsinniges Ergebnis liefert. In diesem 
Falle wiichst nimlich die kritische Reynoldssche Zahl, die nach (2) ge- 
geben ist, durch 
) , y 
2ar;-Ney- (Ta — T° 0 Te HN; 
R,,. i r a ee. 413- | “ i 


= (8) 
n re — Tl; . 





1) Vgl. Ch. Sadron, a. a. O.; R. Signer u. H.Gross, a. a. O. 
2) G.I. Taylor, Phil. Trans. (A) 223, 289, 1923. 
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iber alle Grenzen, anstatt einem endlichen Grenzwerte zuzustreben. 
Statt (8) mu unter diesen Umstinden gelten 
ia hae SSS}... (4) 
ry 
wobei fy und #, dimensionslose Konstanten bedeuten. 

Nach den bisherigen Untersuchungen steigt die Doppelbrechung, 
gemessen etwa durch den Unterschied der beiden Hauptbrechungsindizes, 
im Gebiete laminarer Strémung proportional dem Geschwindigkeitsgefille 
an. Vorlainder und Mitarbeiter!) untersuchten eine groBe Reihe organi- 
scher Substanzen, ohne die Frage nach der Turbulenz aufzuwerfen, und 
fanden fast durchgingig Proportionalitiét zwischen Doppelbrechung und 
Geschwindigkeitsgefille, wobei sie nach Formel (2) meist bei Turbulenz 
gemessen haben. Hierin liegt wohl auch ein Grund dafiir, da’ ihre Ergeb- 
nisse, soweit sie mit Apparaten verschiedener Abmessungen erhalten wurden, 
auf das Geschwindigkeitsgefille bezogen nicht miteinander iibereinstimmen. 
Sadron?) konnte naimlich zeigen, daB bei Turbulenz der gemessene Betrag 
der Strémungsdoppelbrechung sehr empfindlich gegen Verinderungen 
der MeBbedingungen ist und sowohl gréBer als auch kleiner als derjenige 
Wert sein kann, der sich durch Extrapolation aus dem im laminaren Bereich 
des Geschwindigkeitsgefilles gefundenen Anstieg ergibt. 

Wir konnten die Ursache dieser mangelnden Eindeutigkeit ermitteln, 
indem uns das Beobachtungsfernrohr N (Fig. 2) auf die doppelbrechende 
Fliissigkeitsschicht selbst einzustellen erlaubte. Es zeigte sich, dab bei 
Steigerung der Umdrehungsgeschwindigkeit in der Mitte zwischen den 
Zylinderwandungen eine doppelbrechungsfreie Zone sich auszubilden 
beginnt, die zwischen gekreuzten Nicols an ihrer Dunkelheit erkennbar 
ist und offenbar den Einsatz der Turbulenz anzeigt. Die Doppelbrechung 
zieht sich bei noch gréBberer Umdrehungszah! mehr und mehr auf die Riander 
der Fliissigkeitsschicht, d.h. an die Zylinderwandungen zuriick. Bei hin- 
reichend hohem Geschwindigkeitsgefille sind statt des gleichmiabig auf- 
gehellten Zwischenraumes zwischen den Zylinderflichen, wie man ihn bei 
laminarer Strémung findet, nur zwei sehr schmale helle Streifen sichtbar. 
Ks ist daher verstandlich, daB auch bei turbulenter Strémung eine mittlere 
Doppelbrechung gemessen wird; ihr Betrag muf indessen notwendig von 
der Justierung des Strahles, der die Fliissigkeitsschicht durchsetzt, ins- 
besondere von seiner Ausblendung vor dem Eintritt in diese wie auch 
von der Art der Abbildung auf die Kompensatorplatte abhingen. Damit 


1) D. Vorlinder u. R. Walter, a.a.O.; D. Vorlander u. J. Fischer, 
a.a.O. — *) Ch. Sadron, Journ. de Phys. et le Rad. 6, 263, 1936. 
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halten wir den Befund von Sadron fiir aufgeklirt ; die von ihm beobachtete 
Ungleichmibigkeit des Halbschattens diwfte auf die Inhomogenitit der 
Doppelbrechung in der Fliissigkeitsschicht zuriickzufiihren sein. Der Verlauf 
der mittleren Strémungsgeschwindigkeit, wie er von Wendt!) ermittelt 
worden ist, und derjenige der Doppelbrechung in Abhingigkeit von r 
ist qualitativ in Fig. 4a und b dargestellt. Wird der Strahl so ausgeblendet, 
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Fig. 4. Mittlere StrOmungsgeschwindigkeit und Betrag der Strémungs- 
doppelbrechung bei laminarer und turbulenter Strémung. 


dab er nur die Randschichten R&R, baw. &, durchsetzt, so wird eine grobere 
Doppelbrechung gemessen, als es laminarer StrOmung bei gleicher Um- 
drehungszahl entsprechen wiirde; wird dagegen das mittlere Gebiet / 
allein durchstrahlt, so konunt unter Umstinden iiberhaupt kem Effekt 
zur Geltung. 

Das geschilderte Auftreten emer doppelbrechungsfreien Zone gestattet, 
den Turbulenzemsatz zwischen bewegten, noch um weniger als auf 1 mon 
sich gegeniiberstehenden Wiinden optisch nachzuweisen. Bei Phenyliithyl- 


, r . 
alkohol (;;o = 0,161) und dem Verhialtniswert --—‘ — 0,033 wurde 
Yr. 


i 
die kritische Umdrehungszahl zwischen 250 und 300 Umdr. Min. gefunden. 
wihrend sie sich nach (2) zu 650 Umdr. Min berechnet. Darin darf eine 
experimentelle Bestaitigung davon gesehen werden, dal (2) in diesem Be- 


‘ r foe . , . - , 
reiche von ————‘ nicht annihernd mehr gilt. /, in (4) hatte hiernach 
" 





; 


') F. Wendt, Ing. Archiv 4, 577, 1933. Unser optischer Befund steht im 
Einklang mit den von ihm ermittelten (Geschwindigkeitsprofilen (Fig. 4a). 
wenn man annimmt, daS die Strémungsdoppelbrechung auch bei turbulenter 
Fliissigkeitsbewegung dem Gradienten der mittleren Strémungsgeschwindigkeit 


proportional bleibt. 

















Stroémungsdoppelbrechung molekularer Fliissigkeiten. 415 


etwa den Wert 120. Es ist wohl anzunehmen, dal die Formel (2) der Ver- 
ursachung von T'urbulenz lediglich durch Zentrifugalkrifte Rechnung trigt. 

4. Priifung der Anomalien des Auslischwinkels verschiedener Ole nach 
Vorldnder und Specht. Sowohl die Theorie der StrO6mungsdoppelbrechung 
von Raman und Krishnan!), die vom Spannungszustand ausgeht, der 
bei laminarer StrOmung in einer Fliissigkeit herrschen soll, als auch die 
Theorie von Boeder (a.a. O.), die von der Drehung optisch anisotroper 
Teilchen ausgeht, ergibt eine Orientierung der Hauptachsen des Polari- 
sationsellipsoides unter 45° (Fig. 1) zur Strémungsrichtung. Voraussetzung 
ist, dab das Verhiltnis des Geschwindigkeitsgefilles zur Rotations-Diffusions- 
konstanten der Teilchen klem gegen Kins bleibt. Erst bei gréBeren Werten, 
die jedoch bei klemnen Molekiilen experimentell nicht erreichbar sind, treten 
Abweichungen auf. Nach Vorlinder und Specht?) sollen jedoch Toluol, 
Xylol, Chlorbenzol, Acetophenon, Tetralin, phthalsaurer Ather und ver- 
schiedene andere Verbindungen gerade fiir kleines Geschwindigkeitsgefille 
erhebliche Abweichungen von der 45°-Orientierung zeigen, die bis zu 30° 
gehen. Da jedoch die meisten Messungen von Vorlinder und Specht 
bei Umdrehungszahlen erfolgten, die nach (2) Turbulenz zur Folge haben, 
war em einheitliches Geschwindigkeitsgefaille nicht) verwirklicht. Wir 
haben nun diesen von den genannten Autoren behaupteten Sachverhalt 
nachzupriifen versucht, mubten uns allerdings auch auf Messungen bet 
Turbulenz beschrinken. Es war nimlich notwendig, 1,59 mm Zylinder- 
abstand zu wahlen, da bei kleinstem Abstand eine schwache, aber hier sehr 
stérende Depolarisation des den Apparat durchsetzenden Lichtstrahles 
auch bei unbewegter Fliissigkeit auftrat, die wohl durch Streuung baw. 
streifende Reflexion an den Wandungen verursacht ist und mit dem von 
Vorlinder und Specht beschriebenen ,,Rohreffekt’ identisch sein dirfte. 
Die Ausléschung dieser zusiitzlichen Aufhellung zwischen gekreuzten 
Nikols liegt unter 0° bzw. 90° gegen die Radialrichtung der Zylinder. Bei 
schwacher Strémungsdoppelbrechung machte sie die Bestimmung des 
Ausléschwinkels der letzteren geradezu unmdglich. Bei gréberem Abstand 
der Zylinderwandungen dagegen trat sie nicht auf, und es konnte der Aus- 
léschwinkel der laminaren Randzone R, und &, bestimmt werden. Dieser 
ergab sich bei p-Xylol, Acetophenon und phthalsaurem Athy! bei mittlerem, 
nach (1) berechnetem Geschwindigkeitsgefille bis 3000 sec~! durchweg 
zu 45° 4+. 2°. Fiir diese Randschichten wird nach Fig. 4 das Geschwindig- 
keitsgefille allerdings héher liegen; bei Vorlinder und Specht, die in 


') C.V. Raman und K.S. Krishnan, Phil. Mag. 5, 769, 1928, — 
2) D. Vorlinder und P. Specht. ZS. f. phys. Chem. (A) 178, 93, 1936. 
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diesem Bereich des Geschwindigkeitsgefilles bei den genannten Substanzen 
Abweichungen bis zu 25° von der 45°-Stellung erhielten, traf dieses aber 
ebenfalls zu, so daB wir glauben, unter einigermaBen gleichen Bedingungen 
gepriift zu haben. 

Die in Frage stehenden Ergebnisse von Vorlinder und Specht sind 
demnach unseres Erachtens durch den Rohreffekt, den sie zwar bemerkten, 
aber fiir zu schwach hielten, als daB er ihre Ergebnisse hatte beeinflussen 
kénnen, vorgetiiuscht. Auch die theoretische Uberlegung zeigt, daB dic 
Uberlagerung des Strémungsdoppelbrechungseffektes durch zusitzliches, 
elliptisch polarisiertes oder natirliches Licht mit Eigenschaften, wie sie 
der Rohreffekt zeigt, qualitativ zur gleichen Abhingigkeit des hierbei 
resultierenden Ausléschwinkels 7 von der Stirke der Doppelbrechung fiihrt, 
wie sie Vorlinder und Specht beobachteten. Es darf daher jetzt, ins- 
besondere auch nach den Untersuchungen von Sadron (a. a. QO.) an ali- 
phatischen Alkoholen und Sauren als ziemlich gesichert gelten, daB die 
Hauptachsen des Polarisationsellipsoides bei der Strémungsdoppelbrechung 
der molekularen (Newtonschen) Fliissigkeiten unter 45° gegen die Stré- 


mungsrichtung orientiert sind. 


5. Fehlerdiskussion. Fiir eine Abschitzung der erreichbaren Genauigkeit 
der absoluten Messungen ist eine Zusammenstellung der einzelnen Fehler 
erforderlich. Wiahrend der Eichwert fiir die Kompensatorplatte mit einem 
Fehler von + 1,5°, behaftet ist, betrigt der mittlere Fehler der Azimut- 
messung (sin 2« — sin 2%) etwa -+- 2 Minuten oder einen Gangunterschied von 
+ 1-10-° Wellenliingen, das bedeutet z. B. bei o-Xylol mit einem mittleren 
Effekt von 5,5-10-* Wellenlingen Gangunterschied fiir N = 100 Umdr. /Min. 
einen Fehler von héchstens + 2°,. Die Ausmessung der Wandabstiinde, die 
mittels kalibrierter Drahte auf -++ 0,01 mm genau erfolgte, bedingt bei kleinstem 
Abstand einen méglichen Fehler von + 3°,, wabrend die Bestimmung der 
Umdrehungszahlen auf 1 bis 2°, genau ist. (Auszihlung der Tourenzahlen 
mittels gekoppelter, grober Scheibe: Fehler + 1°, — Einstellung am Tacho- 
meter auf mindestens 1°, genau.) Eine weitere Unsicherheit fiir die Messung 
der Strémungsdoppelbrechungskonstante kommt durch die Ungenauigk»it 
bei der Bestimmung des im Apparat zuriickgelegten Lichtweges, der auf 1°, 
definiert ist, hinzu. Die méglichen Fehler bei der Messung des Brechungsindex 
und der Viskositit sind unbedeutend (0,5°, ), wogegen die wihrend der Messungen 
maximal auftretenden Temperaturschwankungen von 0,5°C Unsicherheiten 
von etwa 1°, in der Konstante bedeuten. Unkontrollierbare Fehlerquellen sind 
ferner durch die Beschaffenheit der zur Messung verwandten Substanzen vor- 
handen. Es muB8 also bei der Absolutmessung im ungiinstigsten Falle mit einem 
Gesamtfehler von + 11°, gerechnet werden, wobei jedoch das Resultat wegen 
der teilweisen Kompensation der Fehler in Wirklichkeit mit einem erheblich 
kleineren wahrscheinlichen Fehler behaftet ist. Der relative mittlere Fehler, 
der sich aus dem Fehler der Azimutmessung, der Einstellgenauigkeit des Tacho- 
meters und den Temperaturschwankungen ergibt, diirfte maximal + 4° 


betragen. 
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6. Absolutmessungen der Strémungsdoppelbrechung. Es wurde in vor- 
liegender Arbeit die Strémungsdoppelbrechung des Benzols, einiger Benzol- 
abkémmlinge, des Heptyl- und Phenylithylalkohols gemessen, und zwar 
durchweg mit emem Zylinderabstand von 0,39mm im Mittel. Phenylithyl- 
alkohol wurde auBerdem mit einem gréberen Zylinderabstand von 1,59mm 


gemessen. Siimtliche Sub- 





stanzen wurden besonders R . 
getrocknet und fraktioniert 
destilliert. Fir Benzol 
(y/o = 0,0078) berechnet 
sich das kritische Geschwin- 
digkeitsgefille nach (2) zu 
—_ $400 sec, was 
jedoch nach dem im Ab- 


“ge 





schnitt 3 Gesagten wesent- 
lich zu hoch sein diirfte. 
Wir beschrinkten uns auf 
Messungen bis zu etwa 
q = 4800 sec,  zogen 
bei den  Benzolderivaten 


Gangunterschiede x-10° (Wellentiingen) 


jedoch die oberhalb von 
q = 2860 sec! (entspre- 
chend einer Umdrehungs- 
zahl von 214 Umdr./Min.) 














nicht mehr zur Auswertung a 1000 2000 5000 W000 sec 
heran. Der LEintritt der beschwinaigkertsgefalle 7 

’ ——— Se ee 7 Fig. 5. Strémungsdoppelbrechung einiger Sub- 
Turbulenz « ntspre chend Ab stanzen in Abhaingigkeit vom Geschwindigkeits- 


schnitt 3 war hier wegen gefille. 


der Kleinheit des Effektes 

(Gangunterschiede von einigen 10-*Wellenlingen) nicht mehr mit 
dem Auge erkennbar, dagegen konnte bei Phenylathylalkohol, der 
wesentlich stirker doppelbrechend wird, bei eimem Abstand von 
159 mm die kritische Umdrehungszahl auf diese Weise bestimmt 
werden. Das kritische Geschwindigkeitsgefille lag hier bei etwa 
q = 950 sec? (N = 290 Umdr./Min.). In allen Fallen wurde innerhalb 
der Fehlergrenzen Proportionalitét zwischen Geschwindigkeitsgefille und 
Gangunterschied gefunden. Auch oberhalb der Turbulenzgrenze lagen 
die MeBpunkte nur um wenige Prozente unterhalb bzw. oberhalb der Ge- 


raden (siehe Fig. 5). 
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Definieren wir die Konstante der Strémungsdoppelbrechung, die 


Maxwellsehe Konstante 1/ in emer homogenen Fliissigkeit durch 


n n An 


a Mae. 2 
q:-% q:n-? 
wo n, und ny die Brechungsindizes fir die Hauptschwingungsrichtungen | 
und 2 (Fig. 1) smd und 14 mit der Phasenverzégerung x (in Wellenlingen) 
r > ‘ ii de ms ee” r ° = a , 
durch die Beziehung . 17 — verkniipft ist (1 Zylinderhéhe, A, Wellen- 


lange im Vakuum), so ergeben sich fiir 1/ aus unseren Beobachtungen 
die m ‘Tabelle 1 emgetragenen Werte, die fiir 27, = 546 my gelten. 
Man ersieht daraus, dafi die Maxwell-Konstanten ganz allgemein mit Zu- 
nahme der Dimensionen der Molekiile gréBer werden. Eime eimgehende 
Diskussion der Zusammenhiinge zwischen den Maxwell-Konstanten und 
den optischen und geometrischen Konstanten eines Molekiils soll in emer 


spiteren Arbeit an Hand emes reicheren Beobachtungsmaterials erfolgen. 


Tabelle 1. Maxwell-Konstanten. 





M- 1010 ot 101 
nn ue 
Substanz tC fiir —- , =<". Pe ait 
Iu Bitmen| © Poise ni sail. fiir 

fiir 4 = 546 mu 4 as 668 me 
0-Dichlorbenzol . . . . 2...) 15° 1,555 0,013 87 1.85 4,00 
Sec ea 1,502 0,006 66 1,84 1,84 
Mesityien. .......¢/ 16 1,505 0,008 06 1,31 1,59 
ee eg ta ge ee 1,503 0,006 45 1,29 1,25 
Chlorbenzol. ....... = 16 1.530 0,008 5 1,22 1,59 
sk. 4. Oe ee ee ee 16 1,507 0,007 8 1,21 1.43 
EE ee 1,503 0,006 21 1,04 0,97 
Phenylathvlalkohol, prim.!) = 16 1,534 0,165 0,67 17,00 
I a nce aa 1,512 0,006 94 0,64 0,67 
Heptylalkohol, prim. .. . 16 1,436 0,046 6 0,41 2,72 
Tetrachlorkohlenstoff . . . 16 1.466 0,010 32 <~_ 0,06 <~ 0,09 
a eg et ae 15 1.430 0.01057 <0,038 < 0,04 


Zum Vergleich mit den KErgebnissen anderer Autoren stellen wir in 
Tabelle 2 emige Gahlen zusammen. Dabei haben wir alle Angaben auf die 


von Sadron benutzte Maxwell-Konstante (dynamo-optische Konstante) 


a. — 8 


Mn ee 
q 


') Beim Phenylithylalkohol wurde eine Mebreihe bei gréberem Zylinder- 
abstand (1.59 mm) aufgenommen, die zu einem Werte von M = 0,71- 10-" 
(M’ = 17,95 - 10~) fiihrte, der also innerhalb der Fehlergrenzen mit den anderen 
Werten iibereinstimmt. 
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Tabelle 2. Mebergebnisse verschiedener Autoren 





Vorlander 
und Fischer 
(weiBes Licht) 


Sadron Verfasser 
(4 = 546 mu) (A 546 mu) 








Substanz —_——— - 
i, in Poise 
9 «=6((umge- M’- 1012 209¢ nin Poise M’-10'2 (°C nin Poise M’- lol 
rechnet) 
Phenylathylal- 

kohol prim. . 18" 17,5 16° 0,165 17,00 
Nitrobenzol . . 17° O215 16,9 20 0.020 9.3 
[a 16 0.0493 8,85 18 0,048 6,7 
Heptylalkohol, 

Oram. 8... ”) 0.070 45 16 0.0466 2,72 
o- Dichlorbenzo 17 0.0142 5,82 1b 0.0139 4,00 
p-Xylol .. . || 16 | 0,007 | 2,65 16 0,0067 = 1,84 
Chlorbenzol “or 15 0,009 2.14 : 16 0,0085 1,59 
o-Xylol. . . . 16 | 0.0088 2,08 — 16 0,0078 1,4: 
m-Xylol . .. 17 | 0,0065 = 1,62 16 0.0065 1,25 
Toluol . . . . 17 | 0,0062 = 1,06 15) 6=—:0,0062.—s—- 0,97 
Benzol . . . . 18 | 0,0065 — 0,5% 15.5 0.0069 0,67 


Chlorbenzol, Benzol, ‘Tetrachlorkohlenstoff, Cyclohexan, Phenylithyl- und 
Heptylalkohol waren Priparate der Fa. Schering, o-Dichlorbenzol ein Priaparat 
der I. G.-Farbenindustrie, die iibrigen Priiparate von der Fa. Schuchardt. 


mmgerechnet!), In Anbetracht des Umstandes, dab Vorlinder und 
Fischer meist oberhalb der Turbulenzgrenze gearbeitet haben, ist die 
Ubereinstimmung ihrer Messungen mit unseren eine iiherraschend gute 
vel. Absehnitt 3). 

Das Vorzeichen der Strdmungsdoppelbrechung erwies sich bei allen 
untersuchten Substanzen als positiv, doh. der Sehwingungsrichtung | 
Fig. 1) kommt eine Erhéhung des Brechungsindex zu in Ubereinstinmmung 
mit der fiir Suspensionen abgeplatteter Teilehen aufgestellten hydro- 
dynamischen Modelltheorie, nach welcher derartige Teilehen mit  threr 
Durchmesserrichtung vorzugsweise in | verweilen?). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fiir ein Stipendium, 
das sie zweien von uns (Buchheim und Menz) fiir die Durehfithrung 


dieser Untersuchung vewihrte, zu Dank verpflichtet. 


Berlin, 1. Physikal. Institut Inst. f. Theoret. Phys. d. Universitit, 


') Zwischen der von Vorlainder und Fischer angegebenen spezifischen 
Doppelbrechung {J)],. und der Maxwell-Konstante 1’ errechnet sich die Be- 
; ‘ n-1Ir-10 1° ' 

ziehung \/ [D)},-7,° d . wobei bedeuten d= Durchmesser des 
-a 

Zylinders, .tr Schichtdicke, 7, Ziéhigkeit der Fliissigkeit bei (, bezogen auf 

Wasser bei f als Finheit. — 7?) A. Peterlin, ZS. f. Phys. 111, 232, 1938, 
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Die Uberstrukturbildung in den Eisen- Nickel - Kobalt- 
Legierungen und das Perminvarproblem. 


Von Seiji Kaya und Masakazu Nakayama in Sapporo (Japan). 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 13. Januar 1939.) 


Die Abhiangigkeit der spezifischen Wirme von der Temperatur wurde an ge- 
alterten Nickel-Eisen-Kobalt-Legierungen, welche in dem Zusammensetzungs- 
bereiche des flaichenzentrierten kubischen Gitters enthalten sind, mit Hilfe 
der Sykesschen Methode gemessen. Direkt oberhalb von 500°C war fast in 
allen Legierungen ein anomaler Zuwachs der spezifischen Wiirme beobachtbar, 
welcher desto deutlicher auftrat, je stirker sich die Zusammensetzung Ni, Fe 
niherte. Im Hinblick darauf, daB die Anomalie bei Ni,Fe auf den Ubergang 
der Nickel- und Eisen-Atome aus den geordneten in den ungeordneten Zustand 
zuriickgefiihrt worden ist, ist man geneigt zu schlieBen, daB sich die Uberstruktur 
von dem Typus Ni, Fe iiber einen verhiltnismaBig breiten Zusammensetzungs- 
bereich von Ni-Fe-Co-Legierungen erstreckt. Rasch abgekiihltes Perminvar 
(45°, Ni, 30°, Fe, 25°, Co) zeigte einen deutlichen, sich iiber ein ziemlich 
breites Temperaturgebiet erstreckenden Zuwachs der spezifischen Wirme, 
wihrend an gealtertem noch ein scharfes Maximum beobachtet wurde. Da 
aber nach der Theorie der Uberstrukturbildung die long range order bei einer 
bestimmten Temperatur und die short range order in einem breiten Temperatur- 
gebiete zerfillt, so liegt die Annahme nahe, dafi wegen der Alterungsprozesse 
die long range order an verschiedenen Stellen innerhalb individueller Kristallite 
entsteht, wihrend der restliche Grund noch mit der short range order besetzt ist. 
Die Frage nach den Perminvareigenschaften (d.h. der geradlinige Abschnitt 
der Nullkurve und die verzerrte Hysteresisschleife) scheint zu einer vollstindigen 
Lésung zu gelangen, wenn man eine merkliche Verschiedenheit in den magneti- 
schen Eigenschaften beider Arten der Uberstruktur annimmt. 


J. In einer friiheren Arbeit!), die sich um die Lésung des bisher un- 
erklirt gebliebenen Permalloyproblems bemiihte, bestitigte emer von uns 
durch die Messung der Abhingigkeit der spezifischen Wirme von der Tem- 
peratur bei den Nickel-Eisen-Legierungen das Vorhandensein?) der Uber- 
struktur bei Ni,Fe. Da bei den Legierungen der Ni-Fe-Reihe die hohen 
Permeabilititen nur nach eimer geniigend raschen Abkiihlung von hoher 
Temperatur erzielt werden, so ist man geneigt zu schlieBen, da’ die hohen 
Permeabilititen mit der Beseitigung der Uberstrukturbildung verbunden 
sind. Die Tatsache, daB bei den sogenannten Superpermalloies, denen 
dritte Elemente wie Mo, Mn, Cu zugesetzt sind, geniigend hohe Permea- 
bilitaten auch in den langsam abgekiihlten Zustinden erreicht werden, 





1) §. Kaya, Journ. Faculty of Science, Hokkaido Imp. Univ. 2, 29, 1938. — 
2) Das Vorhandensein der Uberstruktur bei Ni,Fe wurde zuerst von O. Dahl 
nachgewiesen. Vgl. O. Dahl, ZS. f. Metallkde. 28, 133, 1936. 
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laBt sich in der Weise erkliren, daB hier die vorstehenden Zusatzelemente 
die Rolle der Hemmung der Uberstrukturbildung spielen. Fiir die Ursache 
der geringeren Permeabilitiét bei den Legierungen mit geordneter Atom- 
verteilung kénnte man wahrscheinlich den folgenden Effekt verantwortlich 
machen, daB der Platzwechsel zwischen den beiden Atomarten bei eimem 
bestimmten Ordnungsgrade nur auf Kosten der Energie, die, nach Bragg 
und Williams, zum Ordnungsgrad proportional ist, stattfinden kann. 
Ja, man kann sich zwanglos vorstellen, dafi der Austauscheffekt zwischen 
Atomen im Kristallgitter eine auslésende Rolle spielt, indem er Wand- 
verschiebungen oder Umklappwirkungen zwischen nebeneianderliegenden 
elementaren Bezirken hervorruft. 

Fast denselben Fall, wie oben erwihnt, haben wir auch in dem terndren 
System Ni—Fe—Co, besonders in dem von El men!) angegebenen Perminvar- 
gebiete. Indes erkennt man auf den ersten Blick, dafB die Kobaltatome, 
im Gegensatz zu Atomen wie Mo, Cr, Mn, Cu sehr geringe Hemmungs- 
wirkung gegen die Uberstrukturbildung Ni, Fe besitzen. Um die Richtig- 
keit dieses Gedankens einsehen zu kénnen, bedarf es selbstverstindlich 
der Durchfiihrung der Messung der Temperaturabhingigkeit der spe- 
zifischen Wirme. 

Wir wenden uns nun zur Frage der Perminvareigenschaften, d. h. der 
konstanten Anfangspermeabilitit und der verzerrten Hysteresisschleife 
in den gealterten Ni-Fe-Co-Legierungen. Da diese Eigenschaften auch 
dann erzielt werden kénnen, wenn der betrachtete Stoff aus zwei magnetisch 
verschiedenen Materialien zusammengesetzt ist, so kénnte man _ sofort 
fragen, ob hier die Ausscheidungsvorgiinge von Verunreinigungen oder 
ungleichmaBige Uberstrukturbildungen eine Rolle spielen. Die erste Még- 
lichkeit ist aber darum auszuschlieBen, weil irgendwelche Besonderheiten 
nach geniigend langer Alterung mikroskopisch nicht beobachtet werden 
kénnen. Einer von uns beschiftigte sich mit der Untersuchung der Bitter- 
figuren der ferromagnetischen Kristalle und bemiihte sich mit Hilfe dieser 
Figuren, die magnetischen Ungleichmaéfigkeiten innerhalb des Perminvar- 
kristalls zu finden. Aber zu unserem Erstaunen gelang es uns gar nicht, 
in irgendeinem Magnetisierungszustiinde eine regelmibige Figur zu erhalten. 

Die Frage, ob die zweite Méglichkeit zutreffend ist, kann erst be- 
antwortet werden, wenn die Temperaturabhingigkeit der spezifischen 
Wiirme sichergestellt ist. Die vorliegende Arbeit ist aus diesem Grunde 


vorgenommen worden. 


1) G. W. Elmen, Journ. Frankl. Inst. 207, 583, 1925. 
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Bevor wir auf das terniire System Ni—Fe—Co eimgehen, wollen wir hie 
emige Resultate imitteilen, welche sich auf den Zusammenhang zwischen 
der Uberstrukturbildung und die Zusammensetzung des biniren Systems 
Ni--Fe beziehen. ‘Trotz emgehender Untersuchungen an den Legierungen, 
deren Zusamimensetzung gerade dem Typus A,B oder AB entspricht, 
scheint, memes Wissens, an Legierungen anderer Zusammensetzunger 
sehr wenig untersucht worden zu sem. Nach der kiirzlich veréffentlichten 
Theorie von Shockley!) hat man bei den letzten Legierungen in der Be- 
ziehung zwischen spezifischer Warme und ‘l'emperatur (S—7-Kurve) zwei 
Anomalien zu erwarten, welche nur dann nicht zusammenfallen, wenn dic 
ZAusaimmensetzung von AB verschieden ist. Da dieser Theorie ziemlich rohe 
Annahmen zugrunde liegen, kann eine quantitative Ubereinstimmung mit 
dem Experiment nicht verlangt werden. Aber es wire doch schon viel 
gewonnen, wenn wir fir die Uberstrukturbildung bei beliebigen Zusammen- 


setzungen irgendein charakteristisches Merkmal aufstellen kénnten. 


2. Ine spezrfische Wirme in Abhdngigkeit von der Temperatur bei bi- 
niren Ni-Fe-Legierungen. Die Legierungen wurden durch Zusammen- 
schmelzen der Metalle Elektrolytnickel und Elektrolyteisen unter Zusatz 
von 0,5°, Mn in einem Hoechfrequenz-Induktionsvakuumofen hergestellt. 
Die Proben wurden in die gewiinschte Form gebracht, dann im Vakuuin 
bei 1100° C mehrstiindig ausgegliitht und schlieblich bis zu Zimmertemperatur 
langsam abgekithlt. Um méglichst vollstindige Uberstruktur zu erzielen, 
bedarf es selbstverstiindlich der Kenntnis der fiir die Uberstrukturbildung 
charakteristischen kritischen Temperatur; ebenso versteht es sich, daf 
diese Temperatur fiir verschiedene Zusammensetzungen verschieden hoch 
liegt. Obwohl die Abhingigkeit der kritischen Temperatur von der Zu- 
sammensetzung bei diesen Legierungen noch nicht sichergestellt ist*), 
empfiehlt sich zu diesem Zwecke die folgende Wirmebehandlung: Ab- 
kithlung von 500°C bis 400°C mit der Abkithlungsgeschwindigkeit 10°C/Tag 
und darauffolgende langsame Abkiihlung bis zur Zimmertemperatur. 

Bei simtlichen Messungen der spezifischen Warme mit Hilfe der Sy kes- 
schen Methode wurden die Proben mit einer Geschwindigkeit von etwa 
2,5° C/min erhitzt. Da sich die Umordnung der Atome verhaltnismabig 
langsam vollzieht, so beziehen sich die so gemessenen spezifischen Wiarmen 


') Ww. Shockley. Journ. Chem. Phys. 6, 130, 1938. — #) Aber es be- 
steht kein Zweifel, daB, wie schon Borlius theoretisch abgeleitet hat, die 
kritische Temperatur desto niedriger wird, je stiirker die Zusammensetzung 
von A,B abweicht. 
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nicht auf den mit der angegebenen Temperatur im Gleichgewicht stehenden 
Zustand. 
In Fig. 1 sind die so gemessenen S—7-Kurven von gealterten Legierungen 


wiedergegeben. Zum Vergleich ist noch die Kurve von reinem Nickel hinzu- 
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Fig. 1. Spezifische Warme in Abhingigkeit von der Temperatur 
bei gealterten Ni-Fe-Legierungen. 


800°C 


gefigt, welche von Grew!) gemessen wurde. Trotz der verhiltnismibig 
geringen BeeinfluBbarkeit durch die Warmebehandlung, welche schon 





/ In unseren friiheren Untersuchungen (1. c.) nachgewiesen wurde, machen 


') K. E. Grew. Proe. Roy. Soe. London (A) 145, 509, 1934. 
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sich an der Legierung 90°, Ni bis 10% Fe im Vergleich mit Nickel zwei 
Verainderungen bemerkbar. Die eine liegt darin, dab die maximale spezifische 
Wiarme em wenig gréBer wird, obwohl sich der anomale Zuwachs noch iiber 
ein breiteres Temperaturgebiet erstreckt. Wir sehen daraus, daB es sich 
hier nicht nur um die ferromagnetische Umwandlung handelt, sondern 
auch um eine Umwandlung, die vom geordneten zum ungeordneten Zustand 
fiihrt. Die beiden Effekte kénnen deshalb nicht zerlegt werden, weil sie 
voneinander nicht durch ein geniigend breites Temperaturgebiet getrennt 
sind. Die zweite Veriinderung besteht darin, daB eine schwache Kriimmung 
‘in dem Temperaturgebiet 200 bis 300°C bemerkbar ist. Diese Kriimmung 
kann nach niiherer Priifung fast in simtlichen Legierungen mit Ausnahme 
von NigFe und 50% Ni—50% Fe erkannt werden. Um die Frage zu 
beantworten, ob dem eine bestimmte physikalische Bedeutung zukommt 
und ob eine Theorie, wie z. B. die Shockleysche, diese Erscheinung erkliren 
kann, sind offenbar noch weitere experimentelle und theoretische Unter- 
suchungen notig. 

Mit zunehmendem Eisengehalt steigt die maximale spezifische Wirme 
an, ebenso auch die Temperatur, bei der die spezifische Warme thr Maximum 
hat; sie erreicht ihren maximalen Wert bei Nig Fe und nimmt dann wieder 
ab. Bei der Legierung 60° Ni—40% Fe treten zwei Maxima auf, von 
denen das gréBere der Anderung des Ordnungszustandes, das kleiner. der 
ferromagnetischen Umwandlung entspricht. Die Ursache erblicken wir 
darin, dab die kritische Temperatur der Uberstrukturbildung wegen des 
groBen Eisenzusatzes stark herabgesetzt ist, wihrend die Curie-Temperatur 
noch ihren héheren Wert beibehalt. 

Im Falle der Legierung Ni,Fe sind noch Messungen an einer rasch 
abgekiihlten Probe hinzugefiigt und durch einen gebrochenen Linienzug 
dargestellt. Die Kurve zeigt eine kleine Abnahme zwischen 450 bis 500° C, 
dem ein im Vergleich mit der gealterten Probe wesentlich kleinerer Zuwachs 
im Intervall zwischen 500 bis 600°C folgt. Die erste kleme Abnahme ist 
offenbar auf langsame Bildung von Uberstruktur wahrend der Erhitzung 
zuriickzufiihren, wihrend fiir den spiteren Zuwachs nicht nur der Zerfall 
der bis dahin gebildeten Uberstruktur sondern auch die ferromagnetische 
Umwandlung verantwortlich ist. 

Alle Kurven bestatigen, daB nach dem anomalen Zuwachs der spezifi- 
schen Wirme eine verhiltnismaBbig langsame Abnahme folgt. Im Anschlub 
an die Theorie der Uberstrukturbildung vom Typus A,B wird man den 
Ursprung der betrachteten Erscheinung als den Zerfall der short range order 
auffassen miissen. Im Gegensatz dazu ist es von vornherein klar, dab der 
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anomale Zuwachs, der sich auf einen schmalen Temperaturbezirk be- 
schrinkt, mit dem Zerfall der long range order zusammenhingt. Vom 
theoretischen Standpunkt aus ist es 
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Kurve der prozentualen Zunahme des Fig.2. a) Abbangigkeit der Umwand- 
lungsWwirme von der Zusammensetzung 


spezifischen elektrischen Widerstandes, © bei Ni-Fe-Legierungen. b) Widerstand- 
welcher bei dem Ubergang vom goord- “tthe beim Onertang von dem go 
neten zum ungeordneten Zustand auftritt. 

3. Die terndren Ni-Fe-Co-Legierungen. Um das Verhalten der Kobalt- 
Atome, welche den Ni-Fe-Legierungen zugesetzt sind, klar hervortreten 
zu lassen, wurden an den fiinf Legierungen, deren Zusammensetzungen 
sich innerhalb des Perminvargebietes fast auf einer geraden Linie verteilen, 
die S—-T-Kurven aufgenommen. Die Mebresultate an den gealterten Proben 
sind in der Fig. 83 wiedergegeben. Wie man sieht, steigt die Temperatur 
der ferromagnetischen Umwandlung mit dem Kobaltzusatz stark an, 
wihrend die kritische Temperatur der Uberstrukturbildung dadurch ein 
wenig herabgesetzt wird. Die Zerfallswirme der Uberstruktur nimmt, 
wie erwartet wird, mit dem Kobaltgehalt immer mehr ab, sie ist bemerkens- 
werterweise auch an der Legierung 5° Ni—75’,, Co noch erkennbar, 
obgleich ihr Betrag sehr klein ist. Die Frage, welche Arten der Uberstruktur 
zu dieser Anomalie bei den zuletzt genannten Legierungen beitragen, kann 
man erst beantworten, wenn man wei, welche Arten der Uberstruktur 
wie Co, Ni, Co,Fe, Ni,Co tiberhaupt vorkommen. Aber ehe wir auf dieses 
Problem eingehen, wollen wir an der Legierung 45°, Ni—80 ?, Fe—25°, Co, 
die im allgemeinen als Repriisentant der Perminvarlegierung angesehen 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 112. 28 





426 Seiji Kaya und Masakazu Nakayama, 





wird, noch weiter nach der Ursache der Perminvareigenschaften fragen. 
In Fig. 4 sind die S—T-Kurven der a) gealterten, b) langsam im Ofen ab- 
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Fig. 3. Spezifische Warme in Abhingigkeit von der Temperatur 
bei gealterten Ni-Fe-Co-Legierungen. 
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Fig. 4. Spezifische Wirme in Abhingkeit von der Temperatur 
bei der Perminvarlegierung (45%/9 Ni, 30°/, Fe, 25°/9 Co). 
a) gealtert, b) im Ofen abgekihlt; c) im Wasser abgeschreckt. 


gekiihlten, c) von 800°C in Wasser abgeschreckten Proben gegeniiber- 


gestellt. 

Bei der Betrachtung des allgemeinen Verlaufs der Kurven bemerkt 
man zuniichst, daf ein steiler Zuwachs der spezifischen Wirme nur bei 
dem gealterten Zustand wahrnehmbar ist, wihrend bei dem abgeschreckten 
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Zustand die Kurve einen verhiltnismaBig glatten Verlauf zeigt. Dieser 
Vorgang ist kaum anders zu verstehen, als daf in der gealterten Legierung 
nicht nur die long range order, sondern auch die short range order entwickelt 
wird, und daB eben in der rasch abgekiihlten die letzte Ordnung auch vor- 
handen ist. Man kann wohl behaupten, daB die short range order, die bei 
der abgeschreckten Legierung an der Zunahme der spezifischen Wiirme 
beteiligt ist, nicht von vornherein vorhanden ist, sondern erst wihrend der 
Messung gebildet wird. Da aber eine fiir diese Bildung verantwortliche 
Abnahme der spezifischen Wiairme keineswegs bemerkbar ist, so mu man 
sich zwangsliufig vorstellen, daB die Bildung der short range order durch 
das Abschreckverfahren, wie vollstindig es auch sein mége, nicht vollkommen 
beseitigt werden kann. Auf diesen Umstand wurde schon in unserer friiheren 
Arbeit bei der Ni-Fe-Legierung aufmerksam gemacht. 

Durch die vorstehende Behauptung wird die Uberstrukturbildung 
in der Perminvarlegierung in zwei Entwicklungsstufen zerlegt. Sobald die 
Temperatur bis zu einem giinstigen Wert erniedrigt wird, entwickelt sich 
fast unabhiingig von der Abkiithlungsgeschwindigkeit eine gleichmiibige, 
mit dieser Temperatur im Gleichgewicht stehende short range order. Erst 
wenn die Temperatur den kritischen Wert erreicht, beginnt die long range 
order sich von verschiedenen Stellen innerhalb des Kristallites auf Kosten 
der bisher mit der short range order besetzten Umgebung zu entwickeln. 
Da die letzte Ordnung sich in ihrer Zusammensetzung méglichst der von 
Nig Fe anpaBt, so kann die Umgebung ihre urspriingliche Zusammensetzung 
nicht mehr beibehalten. Mit anderen Worten heibt dies: Je stirker sich die 
long range order an einer Stelle entwickelt, desto reicher wird ihre Um- 
gebung an Kobalt, und desto unvollstindiger wird sie in ihrer short range 
order. Selbstverstindlich erfordert die long range order, im Vergleich zur 
short range order, zu ihrer Herstellung sehr viel lingere Zeit. 

Bedenkt man ferner, daB die Anisotropiekonstante der Perminvar- 
legierungen!) nach MaBgabe der Zusammensetzungen von positiven zu 
negativen Werten iibergehen kann und umgekehrt (d.h. die leichteste 
Magnetisierungsrichtung variiert von [001] zu [111] mit der Zusammen- 
setzungsinderung), so bietet es keine Schwierigkeit mehr, geniigend ge- 
alterten Perminvarlegierungen ungleiche magnetische Eigenschaften zu 
erteilen. Nehmen wir noch an, daB das mit der long range order besetzte 
Gebiet mit einer kleineren Anfangspermeabilitit als die der sonstigen Stellen 
behaftet ist, so werden die Perminvareigenschaften damit noch klarer 


') L. W. Me Keehan, Phys. Rev. 51, 136, 1937. 
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hervortreten. Um einen Vergleich mit den vorstehenden Messungen zu 
ermoglichen, sind in der Fig. 5 die Magnetisierungs- sowie auch Permea- 
bilitiitskurven der verschieden behandelten Perminvarlegierungen graphisch 
eingezeichnet. Wir ersehen daraus, daB die kleine, aber doch konstante 
Anfangspermeabilitiit mit der ungleichmaBbigen Bildung der long range 
order in den Kristalliten zusammenhingt. Die starke Zunahme der maxi- 
malen Permeabilitiéit, welche durch die Abkiihlung im Magnetfeld erzielt 
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a) im Ofen abgekiihlt, b) im Magnetfeld abgekiihlt, 
c) in der Luft rasch abgekiiblt, 4d) gealtert. 























wird, kann offenbar, wie beim Fall der Ni-Fe-Legierungen, auf die Ver- 
minderung der Magnetostriktion im Umklappmagnetisierungsgebiete zu- 
riickgefiihrt werden. 

Wir fragen noch nach der Art der Uberstruktur, welche bei den vor- 
stehenden Vorgiingen die wesentliche Rolle spielt. Da die in Frage kommende 
Zerfallswirme der Legierung desto klemer wird, je mehr ihre Zusammen- 
setzung von Ni,Fe abweicht, so méchte man schlieBen, daB Ni, Fe die 
damit eng zusammenhingende Uberstruktur sei. Trotzdem wiire es nicht 
iiberfliissig, nach dem Vorhandensein der anderen méglichen Arten der 
Uberstruktur, wie z. B. Cog Ni, Co,Fe, Ni,Co, zu fragen. Die ersten zwei 
Arten braucht man aber nicht in Betracht zu ziehen, weil sie nicht zum jetzt 
behandelten flichenzentrierten kubischen Gitter, sondern zum hexagonalen 
bzw. zum raumzentrierten kubischen Gitter gehéren. Da diese Gitter 
aber durch den Zusatz von wenigen Prozenten Kisen bzw. Nickel zum flichen- 
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zentrierten kubischen Gitter tibergehen, so haben wir die Legierungen 
20°, Ni—-5°, Fe—75°%, Co, und 5° Ni—20°, Fe—75°,, Co hergestellt, 
um die S—T-Kurve des gealterten Zustandes aufzunehmen. 

In Fig. 6 sind die S—7T-Kurven dieser beiden Legierungen, sowie auch 
der Legierung mit der Zusammensetzung Ni,Co wiedergegeben. Wie man 
ersieht, zeigen die ersten zwei Legierungen oberhalb von 500°C eine 
ziemlich undeutliche Anomalie, die aber nicht auf den Zerfall der Uberstruktur 
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Fig. 6. Spezifische Wirme in Abhingigkeit yon der Temperatur 
bei Ni- Fe-Co-Legierungen. 



































von dem Typus Co,Ni bzw. CogFe zuriickgefiihrt werden darf. Denn da 
die an den anderen Uberstrukturen gemessenen Zerfallswirmen meistens 
mit dem theoretischen Wert iibereinstimmen, der sich aus der kritischen 
Temperatur und dem Atomgewicht ergibt, so muB darauf verzichtet werden, 
diese Wiirmeténung, die in ihrer GréBenordnung auberhalb der theoretisch 
erwarteten steht, mit dem Zerfall der Uberstruktur in Zusammenhang zu 
bringen. Im Gegensatz dazu erscheint es uns verniinftig, diese Wirmeténung 
als die Zerfallswirme der darin enthaltenen geringen Menge der Uberstruktur 
Ni, Fe aufzufassen. An der letzten Legierung zeigt die S—7-Kurve keine 
Anomalie auBer bei der magnetischen Umwandlung. Infolgedessen kann 
man schlieBen, daB Ni,Fe die einzig mégliche Uberstruktur ist, welche 
im Perminvargebiet die Anomalie der spezifischen Warme verursacht. 


Am Schlu8 méchten wir der Nippon Gakuzyutu Sinkokai fiir die 
Gewihrung eines Forschungsstipendiums unseren herzlichsten Dank aus- 


sprechen. 


Sapporo (Japan), Phys. Inst. d. Kaiserl. Univ. zu Hokkaido, Dez. 19388. 
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Uber 
das K-ROntgenspektrum des Titans und Titanoxyds. 


Von V. H. Sanner, Upsala. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 13. Februar 1939.) 


Das K-Réntgenspektrum von Ti und TiO, ist mit einem Vakuumspektro- 

graphen untersucht worden. Das Emissionsspektrum wurde sowohl mit 

Kathodenstrahlen als auch mit primairem Réntgenlicht erregt. Fiir simtliche 

untersuchten Linien Kx,, %, 2,, 8s und ?; wurden Einfliisse der chemischen 

Bindung nachgewiesen. Mit denselben Substanzen wurde auch das K-Absorp- 

tionsspektrum aufgenommen. Es wurden dabei auch Versuche gemacht, die 
.. Umlegemethode" zur Messung der Absorptionskanten zu benutzen. 


Einleitung. Die meisten Untersuchungen iiber dem Einflu8 der chemi- 
schen Bindung auf dem K-Réntgenemissionsspektrum sind bisher nur mit 
Elementen unterhalb 19K ausgefiihrt. Der Verschiebungseffekt wird 
ja mit wachsender Ordnungszahl des emittierenden Elements kleiner, und 
wenn man zu der Metallgruppe 19 K — 29Cu kommt, mu8B man schon 
sehr genau messen, um eindeutige Resultate zu bekommen. Einige Forscher 
haben den Effekt in diesem Gebiet studiert, z.B. Yoshida?!) 1983 und 
Tanaka und Okuno?) 19384 bis 1986, aber man kann nicht sagen, dab 
ihre Resultate ganz emwandfrei sind. Es scheint aber festzustehen, dab 
bei den niedrigen Elementen dieser Gruppe ein Effekt bemerkbar und meBbar 
ist. Die alteren Prizisionsmessungen in der K-Gruppe dieser Elemente 
wurden ohne Riicksicht auf diesen Effekt ausgefiihrt. Es schemt darum 
von Bedeutung zu sein, besonders mit Riicksicht auf die Verwendbarkeit 
der Linien als relative Bezugslinien, die Wellenlingen der AK-Linien dieser 
Elemente mit guter Genauigkeit zu messen und dabei sowohl das reine 
Element als auch seine chemischen Verbindungen als Strahlungsquelle 
zu benutzen. Um entscheiden zu kénnen, in welchem Grade das Praparat 
auf der Antikathode durch die BeschieBung mit Kathodenstrahlen be- 
einfluBt wird, wurden die Aufnahmen sowohl mit Primiir- als auch mit 
Fluoreszenzerregung gemacht. 

Der Einflu8 der chemischen Bindung auf die K-Absorptionsspektren 
ist bei den erwaihnten Elementen noch erheblich. Die Verschiebung ist 


!) §. Yoshida, Sci. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. 20, 298, 1933. —?) 5. Ta- 
naka u. G. Okuno, Jap. Journ. Phys. 9, 75, 1934; 10, 1, 1935; 10, 45, 1935; 
Proc. Phys.-Math. Soc. 17, 540, 1936; G. Okuno, ebenda 18, 306, 1936. 





inti oa etree: Wada. = 














~~ 


—~ 


en 


es ed 














Uber das K-Réntgenspektrum des Titans und Titanoxyds. 431 


auch von mehreren Forschern, wie von Coster!) und Lindh®?), gemessen 
worden. Ein Vergleich der im den jetzigen Wellenlingentabellen vor- 
kommenden Werte der A-Emissionslinien und der K-Absorptionskante 
eines und desselben Elements zeigt bisweilen eine gewisse Unsicherheit, 
z. B. dann, wenn es sich um die Lage der Absorptionskante relativ zu den 
Kmissionslinien handelt. Die Ursache liegt vor allem darin, dab einige 
Forscher sich nur auf die Emissionslmien beschriinkt haben, wihrend 
andere nur die Absorptionskanten untersucht haben, wobei verschiedene 
Verbindungen des emittierenden bzw. absorbierenden Atoms benutzt 
worden sind. Um in dieser Hinsicht vergleichbare Wellenliangen zu _be- 
kommen, habe ich in meinen jetzigen Untersuchungen, iiber die diese Arbeit 
nur einen kurzen Bericht gibt, gleichzeitig mit den Emissionslinien auch 
die Absorptionsspektzen aufgenommen. Ich habe dabei auch den Versuch 
vemacht, die Siegbahnsche Umlegemethode fiir die Absorptionsspektren 
zu benutzen. Selbstverstindlich mu man bei dieser Methode mit der Wahl 
des Abstandes zwischen den beiden Absorptionskanten auf der Platte sehr 
vorsichtig sein, damit man keine Uberlagerung von Feinstrukturlinien 
und Absorptionskanten bekommt. 


Experimentelles. Fiir die Untersuchungen wurde ein Vakuumspektro- 
graph nach Siegbahn benutzt. Eine Beschreibung desselben findet man 
in Siegbahns ,,Spektroskopie der Réntgenstrahlen“, 8.114 u.f. An die 
Metallréntgenréhre konnte entweder die Gliihkathode und die Antikathode 
fir Primarstrahlung oder auch Elektroden zur Erzeugung von Réntgen- 
spektren nach der Sekundirstrahlungsmethode angesetzt werden. Die 
Elektroden fiir die Sekundirstrahlung waren im Prinzip den von Alexander 
und Faessler*) benutzten Elektroden ahnlich. 

Die Justierung des Spektrographen wurde in iiblicher Weise vor- 
genommen. Die Hauptschwierigkeit lag darin, die reflektierende Ebene 
des Kristalls genau mit der Drehachse zusammenfallen zu lassen. Folgendes 
Verfahren wurde daher benutzt. Nachdem die Kristallebene so genau 
wie méglich mit Hilfe einer Elfenbeinspitze und eines Mikroskops in die 
Drehachse eingestellt war, wurden einige Probeplatten von Cu K« in erster 
Ordnung nach der ,,Umlegemethode‘‘ aufgenommen und ausgemessen. 
Nun ist ja die Wellenlinge der CuKa sehr genau bekannt, so dab 
die Werte von Cu Ka, A = 1587,395 X-E., gm = 14° 42’ 39 und von 
Cu Ka, = 1541,282; m = 14944’ 1970 wenigstens auf 0,02 X-E. sicher 





1) D. Coster. ZS. f. Phys. 25, 83, 1924. — *) A. E. Lindh, ebenda 31, 
210, 1925. — %) E. Alexander u. A. Faessler, ebenda 68, 260, 1931. 
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sein diirften. Der Kristall wurde dann so justiert, daB sich diese Werte 
ergaben; dabei war eie Verschiebung um nur 0,002 mm erforderlich. 
Cu Ka wurde auch in zweiter Ordnung gemessen, wobei dieselben Wellen- 
langenwerte erhalten wurden. Als Gitter diente ein Kalkspatkristall. 


Ergebnisse. Alle Emissionslinien wurden relativ zu Cu Ka in erster 
Ordnung gemessen, und zwar in der Weise, daf nach Aufnahme der ge- 
suchten Linien der Plattenhalter und der Kristalltisch soweit gedreht 
wurden, da nunmehr die Kupferlinien in einen Abstand von 0,5 bis 1 mm 
von den gesuchten Linien fallen mubten. Die Absorptionskanten wurden 
teils in derselben Weise relativ za WLa, = 1484,38; m = 14° 10’ 59°79 
gemessen, teils aber auch nach der Umlegemethode. Die folgenden Tabellen 
geben die Mittelwerte der Wellenlingen wieder, wobei jede Wellenlainge 


auf zwei bis vier Platten ausgemessen wurde. 


Tabelle 1. Primairspektrum. Spannung: 16 kV, Stromstiirke: 10 bis 12mA, 
Exponierungsdauer: 5 bis 45 Minuten. 























[| =. K ae | K py KBs | KB 
Pa 2742.86 2746,51 2508,74 2493,09 
TiO, . . || 274331 2746,74 2508,89 2493.61 2501,1 


Tabelle 2. Sekundirspektrum. Spannung: 18 kV, Stromstiirke: 30 mA, 
Exponierungsdauer: '/, bis 3 Stunden. 





K @, " | K a9 sig K By kK Ps 
ee 2742,87 2746,50 2508,76 2493,06 
2... 2743,33 2746,72 2508,92 2493,67 


Kin Vergleich der Tabellen 1 und 2 zeigt, daB die Primirstrahlmethode 
und die Sekundirstrahlmethode dieselben Wellenlingenwerte ergeben. Doch 
muB man bei Verwendung der Primirstrahlmethode sehr vorsichtig sein. 
Es zeigte sich nimlich, daB reines Titan leicht oxydiert, jedenfalls dann, 
wenn das Vakuum nicht sehr gut ist. Pulverisiertes Titan wird wahrscheinlich 
auch in Luft nach einiger Zeit oxydiert. Bei meinem ersten Versuch mit 
Titan benutzte ich altes Titan und erhielt sehr hohe Wellenlangenwerte. 
DaB dieses Titan wirklich oxydiert war, zeigte sein Absorptionsspektrum, 
in dem eine sehr deutliche Oxydkante auftrat. Dagegen habe ich beim 
TiO, Verinderungen niemals bemerkt. Wenn man also das Titanspektrum 
als Bezugsspektrum benutzen will, so wird man nicht reines Titan, sondern 
Titanoxyd verwenden. 
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Wie aus Tabelle 3 ersichtlich ist, geben die Umlegemethode und die 
Referenzmethode gut iibereinstimmende Werte. In Fig. 1 ist eime doppel- 


seitige Aufnahme wiedergegeben. 


Tabelle 3. Absorptionsspektrum. Spannung: 7,5 kV, Stromstiirke: 60 mA, 
Exponierungsdauer: 1 bis 2 Stunden. 





Umlegemethode Referenzmethode Mittelwert 
TiK,-Kante....... 2492.09 2492, 20 2492,15 
TiK,-Kante....... 2489,77 2489,91 2489,85 
TiO, K-Kante...... 2483,58 2483,43 2483,5 


Um die Ubereinstimmung zwischen den mit verschiedenen Platten 


erhaltenen Wellenlingenwerten zu zeigen, wird in Tabelle 4 eime Mebreihe 





Fig.1. A-Absorptionskante des TiQ, mit der Umlegemethode 
aufgenommen (natiirliche Grife). 


wiedergegeben. Die relative Mebgenauigkeit diirfte fiir die «-Linien etwa 
0,07 X-E., fiir die 6,-Linie 0,12 X-E. und fiir die K-Kanten 0,3 X-E. be- 


tragen. 
Tabelle 4. Ti Ax-Primiarspektrum. 





Platte kK «y K » 
OE 2742,84 2746,48 
eee 2742.83 2746,49 
a ss sw es 2742,86 2746,51 


Inskussion der Resultate. Die folgenden Tabellen geben einen Vergleich 
mit den Resultaten anderer Autoren!). Die von v. Friesen?) gegebenen 
Werte liegen zwischen den vom Verfasser fiir Ti und TiO, gefundenen 
Werten, und zwar niiher den TiO,-Werten. Weiter haben der Verfasser 
sowie Yoshida die Linie Kf, nur in dem Oxydspektrum gefunden. Wahr- 
scheinlich war das von v. Friesen verwendete Metall zum Teil oxydiert. 
Die Ti Ka-Werte Okunos liegen sehr hoch und kénnen kaum reell sein. 
Die Untersuchung Okunos schliebt auch die nichst héheren Elemente ein; 


er findet meistens eine positive Verschiebung 1, die mit sinkenden Atom- 


') Vgl. auch J. A. Bearden u. C. H. Shaw, Phys. Rev. 48, 18, 1935. 
*) S.v. Friesen, ZS. f. Phys. 58, 781, 1929. 
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Tabelle 5. Vergleich der Messungen verschiedener Autoren. 





v. Friesen Okuno Verfasser 





a 2743,11 2743,58 : ox | 2442,87 . 
Ti0,K2,.... = 2748.33 4 = —%25 | ougge 4 = + Od 
Bam@s . .. 2 2746,65 2747,46 9  2746,51 ox 
TiO, Kay... 2747.04 4 =— %42 | 974673 4 = + 0,22 
) ¢ ee 2508,90 2509,18 ' 2508,75 ; ' 
TiO, Kf,... . 9509,15 4 = —%03  dsog'g1 4 = + 0,16 
Tabelle 6. Vergleich der Messungen verschiedener Autoren. 
v. Friesen Yoshida Verfasser 

| ee 2493,49 2492,8 0.8 2493,07 1—+0,6 
 ' « ae 2493.6 - . 2493,64 * aad 
2 Ae 2501,3 

10,83 8,.... 2500,4 2501,1 


zahlen gréBer wird, um bei Titan plétzlich negativ zu werden. Die vom Ver- 
fasser gefundenen Werte dagegen fiigen sich sehr gut in seine A-Reihe ein. 
Die Verschiebung zwischen Ti Af, und TiO, Kf, ist klein. Wie mehrere 
Verfasser hervorgehoben haben, ist Af’ bei Titan nicht von Kf, getrennt, 
sondern bildet ein schwaches Band an der langwelligen Seite der #,-Linie. 
f, wird deswegen unsymmetrisch, und eine genaue Vermessung ist etwas 
schwierig. 

Auch die Linie Kf; ist unsymmetrisch. Ks scheint, als ob ihre kurz- 
wellige Seite wie ene Absorptionskante endet. Ihre Struktur scheimt auch 
von der chemischen Bindung abhingig zu sein. Darum ist es schwer, ver- 
liBliche Wellenlingenwerte zu erhalten, so dab die vom Verfasser oben an- 
gegebenen Werte nur als vorliufig angesehen werden kénnen. Es ist die 
Absicht des Verfassers, diese Linie fiir Ti und seine Nachbarelemente 


niher zu untersuchen. 


Tabelle 7. <A bsorpt ionskanten. 





Coster Lindh Verfasser 


Ti K,-Kante. . 2484.0 ll 
TiO, K,-Kante | 2482.9 4 = ~ 1+! | oygog 4= — 8:6 ogggg 4 = — 8,69 
Ti A,-Kante. . - 2489,9 


Die Werte Costers fiir die Ti-Kante sind offenbar viel zu klem, wie 
schon Lindh hervorgehoben hat. Lindh nimmt an, dab Coster nicht 
reines Titan, sondern oxydiertes Titan benutzt hat, was durchaus méglich 


ist. Doch ist es bei der von Coster benutzten Spannung auch denkbar, 
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dal die Wolframlime L B,(A = 1242 X-E.) in zweiter Ordnung die Messung 
cvestOrt hat. Die Kante des Ti ist mindestens doppelt, withrend die Kante 
des TiO, nur einstufig erscheint. 

Zum SechluB wird eine zusammenfassende Tabelle tiber die Verschiebuny 
Ti > Ti0, 1 gvegeben. 


Tabelle 8 Verschiebung Ti > TiO... 





JA 4I— J Volt 
PR 
Ix %y +. 0,45 0.055 0.6 
K x5 +. 0,22 0.026 0.3 
Kp, ~ 0,16 0,023 0.3 
K p- + 0,6 0.09 1,3 
K ,-Kante 8,65 + 1,27 - 18,0 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Axel E. Lindh, will ich 
fir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir sein grobes Entgegenkommen 


wiihrend ihres Fortgangs memen besten Dank sagen. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitit. Im Februar 1939. 
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Die Umwandlung des Bors durch langsame Neutronen 
unter Aussendung von a-Teilchen und Protonen. 
Von W. Maurer, Darmstadt und J. B. Fisk *), Chapel Hill N.C. z. Z. Heidelberg. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Januar 1939.) 


Die Umwandlung des B' durch langsame Neutronen wird in einer Ionisations- 
kammer mit BCl,-Dampf und Proportionalverstirker an etwa 40000 Einzel- 
prozessen untersucht. Als Kerntriimmer treten nicht nur, wie bisher beobachtet, 
a-Teilchen sondern auch Protonen auf. Die beiden Teilchenarten werden den 
beiden Prozessen ;B'® (m, «).Li’ und ,;B'® (nm, p) ,Be'® zugeordnet. Bei den 
(n, «)-Umwandlungen treten vier bis fiinf Energiegruppen auf. Die energie- 
reichste Gruppe liegt bei 2,90 e-MV und stimmt mit der aus den Kernmassen 
errechneten [nergieténung von () — 2,98 e-MV gut iiberein. Aus dem gegen- 
seitigen Abstand der Gruppen ergeben sich fiir Li’ drei bis vier Anregungsstufen 
bei E — 200, 410, 640, (849?) e-kV, in Ubereinstimmung mit anderen Kern- 
reaktionen, die ebenfalls zu angeregten Li*-Kernen fiihren. 


1. EKinleitung. Chadwick und Goldhaber!) beobachteten zum 
ersten Male Kernumwandlungen mit Teilchenemission durch langsame, 
thermische Neutronen. Auer den heute bekannten Umwandlungen 
3Li® (n, «) ,H%, Bl! (n, «) gLi? und ,N™ (n, p) ¢C kénnten auf Grund der 


5 
bekannten Kernmassen auch die Prozesse ;B"” (n, p) ,Bel®, 5B! (n, 2) ,H® 
und KF! (n,«),N!® mit langsamen Neutronen vorkommen. Die drei 
letzteren sind noch unbekannt. In dieser Arbeit sollen die beiden Bor- 


umwandlungen (1) und (2) behandelt werden. Uber die Umwandlung 
10 7 
5 BI (n, «) gli (1) 


ist sehr oft gearbeitet worden”). Fiir sie folgt aus den bekannten Kern- 
massen eine Energieténung von Q = 2,98 e-MV3). Der noch unbekannte 


) z7aR 
Prozeb ;B! (n, p) ,Be! (2) 


*) Harvard-University Society of Fellows. 

') C. Chadwick u. M. Goldhaber, Nature 135, 65, 1935; Proc. Cambr. 
Phil. Soc. 31, 612, 1935. — #?) EF. Amaldi, O. D’Agostino, E. Fermi. 
B.Pontecorvo, F. Rasettiu E. Segré, Proc. Roy. Soc. London (A) 149, 522. 
1935; C.Chadwick u. M. Goldhaber, Nature 135, 65, 1935; Proc. Cambr. Phil. 
Soc. 31, 612, 1935; H. J. Taylor u. M. Goldhaber, Nature 135, 341, 1935; 
B. Kurtschatow, I. Kurtschatow u. G. Latichev, C. R. 200, 1199, 1935; 
A. H. Taylor, Proce. Phys. Soc. London 47, 873, 1935; A. H. Taylor, V. D. 
Dabholkar, ebenda 48, 285, 1936; D. Roaf, Proc. Roy. Soe. London (A) 153, 
568, 1936; R. I. Walen, C. R. 202, 1500, 1936; J. Rotblat, Nature 138, 202, 
1936; EK. Fiinfer, Ann. d. Phys. 29, 1, 1937; O. Haxel, ZS. f. Phys. 104, 540, 
1937; C. O’Ceillaigh u. W. T. Davies, Proc. Roy. Soc. London (A) 167 81, 
1938; I. C. Bower, Ek. Bretscheru. C. W. Gilbert, Proc. Cambr. Phil. Soc. 34, 
290, 1938; M.S. Livingston u. J.G. Hoffman, Phys. Rev. 53, 227, 1938. 
3) M.S. Livingston u. H. A. Bethe, Rev. mod. Phys. 9, 373, 1937. 
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sollte nach den Kernmassen eine Energieténung von Q = 0,41 e-MV?!) 
haben. 

Bei der Untersuchung von Kernumwandlungen mit Teilchenaussendung 
kamu man prinzipiell auf zweierlei Weise vorgehen: 1. Man mibt z. B. in 
der Nebelkammer die Reichweiten der auftretenden Kerntriimmer | bei (1): 
Rh, + £,,| und ermittelt aus der Energie-Reichweite-Beziehung die Energie- 
tonung; oder 2. man bestimmt direkt die bei der Umwandlung freiwerdende 
Knergie [bei (1): £, + £,.|, etwa mit Ionisationskammer und Proportional- 
verstirker oder mit dem Hoffmannschen Elektrometer. Die bisherigen 
Untersuchungen der Borumwandlung durch langsame Neutronen bedienten 
sich vorwiegend der ersten Methode, d.h. es wurden die Reichweiten der 
auftretenden Kerntriimmer gemessen. 

Da es sich hier um Umwandlungen durch Neutronen der Energie Null 
handelt, ist die bei der Umwandlung frei werdende Energie unmittelbar 
vleich der Energiet6nung. Die in den friiheren Arbeiten gefundenen Energie- 
tonungen sind durchweg und z. T. erheblich kleiner als die Knergieténung 
() = 2,98 e-MYV, welche sich aus den bekannten Kernmassen ergibt, und 
zwar auch dann, wenn man die Reichweitemessungen mit der heute an- 
genommenen Energie-Reichweite-Kurve 7) neu ausrechnet (siche Tabelle 1). 
In der Frage, ob mehrere «-Gruppen auftreten, bestehen grobe Widerspriiche. 
Das Auftreten mehrerer g-Gruppen wiirde so zu deuten sem, dah em Teil 
der Bor-Umwandlungen zu angeregten Li?-Kernen fihrt. Fiinfer?), 
Rotblat*), Walen®) und Bower, Bretscher u. Gilbert®) finden nur 
eine Gruppe. Haxel’), O’Ceillaigh und Davies*), Livingston und 
Hoffman’) berichten iiber eme zweite, energieirmere «-Gruppe, stimmen 
aber m ihrem Energiewert nicht tiberem. Aus den bisherigen Arbeiten 
laBt sich also tiber die Energiet6nung der Reaktion (1) und iiber die Knergie- 
niveaus von Li’ nichts Sicheres aussagen. 

Unter diesen Umstinden erschien es wiinschenswert, auch emma! 
moglichst genaue Messungen an der Borumwandlung nach der zweiten 
obengenannten Methode auszufiihren, und zwar mit einer gasfOrmigen 


Borverbindung in emer Ionisationskammer und Proportionalverstirker. 


') M.S. Livingston u. H. A. Bethe, Rev. mod. Phys. 9, 373, 1937. 


*) M. G. Holloway u. M. 8. Livingston, Phys. Rev. 54, 18, 1938. 
*) E. Fiinfer, Ann. d. Phys. 29, 1, 1937. ') J. Rotblat, Nature 138, 
202, 1936. — *) R. L. Walen, C. R. 202, 1500, 1936. — *) I. C. Bower, 
E. Bretscher u. C. W. Gilbert. Proc. Cambr. Phil. Soc. 34, 290, 1938. 
*) O. Haxel, ZS. f. Phys. 104, 540, 19387. — 8) C. O'Ceillaigh u. W. T. 
Davies, Proc. Roy. Soc. London (A) 167, 81, 1938. ®*) M.S. Livingston 


u. J. G. Hoffman. Phys. Rev. 53, 227, 1938. 
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Tabellel. Zusammenstellung der bisher gefundenen Energieténungen 
bei der Umwandlung ,;B' (nm, «) .li‘ *). 





E rieti r 

Autor “enn. 
DY «oy 4 bd wt Be 6 oo ke eS oe es 2,55 
EE ss 4 we wk we ee A 5o cg eee ake ee ae 2,41 
I is Se ee ne og eg ae eg gt re ee 2,56 
Haxel‘) .. ee Se ee et gh es ge ee ne et oe 2,83 
O’Ceillaigh, Davies® oy ap eae ae emer al 2,66 
Bower, Bretscher, Gilbert ®) i ae ee re a 2,15 
Divimeeton, Merman")... cw kc kt te we 2,75 
Diese Arbeit. . .. 2,90 
Aus den Massen nach Livin gston ‘und Bethe berechnet ' *) 2,98 


*) Eine Zusammenstellung der gemessenen Reichweiten findet man bei 
O’Ceillaigh und Davies [Proc. Roy. Soc. London (A) 167, 81, 1938). 


Diese Methode bietet hier drei Vorteile: 1. Sie liefert unmittelbar Energie- 
tonungen und macht eine Benutzung der nur ungenau bekannten Energie- 
Reichweite-Kurve iiberfliissig. Die eimzige Voraussetzung hierbei, dab 
naimlich der Energieverbrauch pro lonenpaar konstant ist, kann als hin- 
reichend erfiillt gelten. 2. Es laBt sich in kurzer Zeit leicht eine viel grébere 
Zahl von Borumwandlungen beobachten, als z. B. mit der Nebelkammer- 
methode. 8. Da die Protonen des noch unbekannten Prozesses (2) und die 
a-T'eilchen des Prozesses (1) zufillig ungefiihr qleiche Reichweite haben 
sollten, ist es nicht ausgeschlossen, dab bei den bisherigen Reichweite- 
messungen Protonen mit «-Teilchen verwechselt, d. h. nicht erkannt worden 
sind. Da die bei (1) und (2) frei werdenden Fnergien aber stark verschieden 
sind, ist eine Verwechslung bei Bestimmung der Energien ausgeschlossen. 
Im folgenden wird iiber eine eingehende Untersuchung der Borumwand- 
lungen durch langsame Neutronen in einer mit gasf6ormigem Bortrichlorid- 
dampf gefiillten Ionisationskammer und linearem 4-Réhrenverstirker 
berichtet. 

2. Versuchsanordnung und Mefergebnisse. Eim schematisches Bild der 
Ionisationskammer, in der die Borumwandlungen stattfanden, gibt Fig. 1 
Die mittlere Elektrode war mit dem Eingangsgitter eines Proportional- 
verstirkers verbunden. Diese Elektrode, der sie umgebende Schutz- 


1) R. TL. Walen, C. R. 202, 1500, 1936. — ?) J. Rotblat, Nature 138. 
202, 1936. — *) E. Fiinfer, Ann. d. Phys. 29, 1, 1937. — ') O Haxel, ZS. 
. Phys. 104, 540, 1937. — 5) C.O’Ceillaigh u. W. T. Davies. Proc. Roy. 
Soc. London (A) 167, 81, 1938. — ®) I.C. Bower, E. Bretscher u. C. W. 
Gilbert, Proc. Cambr. Phil. Soc. 34, 290, 1938. — 7) M.S Livingston u. 
J.G. Hoffman, Phys. Rev. 53, 227, 19388. — 8) M.S. Livingston u. 


H. A. Bethe. Rev. mod. Phys. 9, 373, 1937 
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ring und der ganze zylindrische Topf befanden sich auf Erdpotential. An 
den beiden oben und unten isoliert eingefiihrten Platten lag eine Spannung 
von etwa 8000 Volt, die einem Stabilisator nach Medicus entnommen 
wurde. Die Kammer war so dimensioniert, dal das elektrische Feld zwischen 
den Hochspannung fiihrenden Platten und der mittleren Elektrode weit- 
vehend homogen war. Die Kammer wurde mit Bortrichloriddampf von 
70 bis 210 mm He gefiillt. Alle Isolationen wurden durch emen Paraffin- 
iiberzug gegen eine chemische Zersetzung durch das BCl, geschiitzt. Zur 
absoluten Eichung befand sich in der Lonisationskammer em schwaches 


Poloniumpriaparat. Seine Anordnung und der durch die Po-x-Strahlen 


A 
air Mochspannung 8 kN 
(solation aus Mardguiim —,\} , 
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Fig. 1. lonisationskammer. 


ausgeleuchtete Raumwinkel gehen aus Fig. 1 hervor. Da bei den klemsten 
verwandten B Cl,-Drucken die Reichweite der unabgebremsten Po-x-Teilechen 
gréber war als das Luftiquivalent der Kammerdiagonale, wurden die 
a-Teilchen durch eme gut homogene Glimmerfolie von 16,3 mm _ Luft- 
aiquivalent [gemessen mit dem Friainzschen Instrument!)}| vor dem Blenden- 
kanal auf 3,65 e-MV abgebremst. Hierzu kommt noch die Abbremsung 
durch das BCl, im Blendenkanal; diese hingt vom Druck ab und ist leicht 
zu berechnen. Das Po-Priiparat gab sechs «-Teilchen in der Minute. Es 
wurde bei allen MeBreihen laufend mitregistriert und diente als dauernde 
Kontrolle der Empfindlichkeit und des Auflésungsvermégens der gesamten 


Anordnung. Als Neutronenquelle diente ein (Po + Be)-Priparat von 


1) H. Franz, ZS. f. Phys. 44, 757, 1927. 
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2mC Stirke. Zur Verlangsamung der Neutronen befanden sich zwischen 
Priparat und Kammer 5em Paraffin. Die bei den Borumwandlungen 
in der onisationskammer auftretenden IonisationsstéBe wurden mit einem 
bereits in friiheren Arbeiten des Instituts beschriebenen Proportional- 
verstiirker!) verstarkt und mit emem Schleifenoszillographen photographisch 
registriert. Die Proportionalitiit des Verstirkers wurde gepriift. Fig. 2 
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Fig. 2. Registrierstreifen zu den Energieverteilungskurven der Fig. 4. 


zeigt einige Registrierstreifen. Da bei solchen Registrierungen die Null- 
linie stark tiberstrahlt und dadurch verbreitert wird, wurde sie mit einem 
geometrischen Filter im Lichtstrahlengang so geschwiicht, dali ihre Be- 
lichtung derjenigen in den Ausschligen des Lichtzeigers etwa gleich war. 
Die Linge der Ausschlige lieB sich so wesentlich genauer bestimmen. 
Um die akustischen Stérungen und den EinflubB der Bodenunruhe so klein 
wie moéglich zu machen, wurde nachts registriert. Auf diese Weise lief sich 
ein so groBes Auflésungsvermégen erreichen, wie man es von einer solchen 
Anordnung iiberhaupt erwarten kann. Nach einer EKinlaufzeit von einigen 
Stunden blieb die Empfindlichkeit des Verstirkers bei Registrierungen 
iiber mehrere Stunden ohne Nachregulierung meist innerhalb 1 bis 2°, 
konstant. Die Auswertung der Registrierstreifen erfolgte wie iblich in der 


1) E. Wilhelmy, ZS. f. Phys. 107, 769, 1937. 
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\Veise, daB die Breite des Registrierstreifens in 50 Intervalle aufgeteilt 
und die Hiiufigkeit der Ausschlige in den einzelnen Langenintervallen 
bestimmt wurde. Die Ergebnisse solcher Auszihlungen fiir Registrierungen 
bet verschiedenen BCl,-Drucken enthalten Fig. 4 und 5. Die Breite der 
Po-a-Spitze ist ein Mab fiir das Auflésungsvermégen. Durch Abstands- 
inderung des Neutronenpriparats von der Jonisationskammer wurde die 
GréBe des Umwandlungseffektes auf einen passenden Wert eingestellt. 
Daher kommt es, dai bei allen Registrierungen der Fig. 4 und 5 die Lim- 
wandlungen und die «-Teilchen etwa gleich hohe Maxima geben. Bei den 
emzelnen BCl,-Drucken liegt die Po-%-Spitze bei etwas verschiedenen Ener- 
vien, weil mit wachsendem BCl,-Druck das von der Po-Reichweite ab- 
zuziehende Luftiaquivalent des Blendenkanals gréBer wird (siehe Fig. 1). 
Im Verlauf dieser Untersuchung wurden rund 40000 Borumwandlungen 
in emer Registrierzeit von insgesamt 16 Stunden beobachtet. 

3. Zuordnung des Effekts. Die in den Verteilungskurven der Fig. 4 
und 5 ganz rechts gezeichnete Spitze riihrt von dem Polonium-Eichpriparat 
in der Ionisationskammer her. Der Nulleffekt der Kammer betrug nur 
wenige °, des Effekts. Wegen seiner gleichmibigen Verteilung wurde er 
in den meisten Fallen nicht extra registriert. Der iibrigbleibende Effekt 
setzt sich zusammen aus Bor- und méglicherweise Chlorumwandlungen, 
auBerdem aus Bor- und ChlorriickstoBkernen, welche von der elastischen 
Streuung schneller, im Paraffin nur wenig verlangsamter Neutronen her- 
rihren. Kine Vergleichsregistrierung mit emer mit Chloroformdampt 
gefiillten LIonisationskammer zeigte, dai das Chlor kemen merklichen 
Beitrag zum Effekt liefert. Um zu untersuchen, inwieweit der Effekt nicht 
von langsamen, sondern von schnellen Neutronen herriihrt, wurden die 
Neutronen, nachdem sie das Paraffin durchlaufen hatten, mit emem Cad- 
miumblech von 1 mm Dicke gefiltert. Durch diese Filterung ging die Zahl 
der Borumwandlungen auf 16° zuriick. Die Energieverteilungskurve der 
Borumwandlungen mit gefilterten Neutronen hat, wie Fig. 3 zeigt, dieselbe 
Form wie diejenige fiir ungefilterte Neutronen (Fig. 4 unten). Alle Ordinaten 
der mit ungefilterten Neutronen erhaltenen Energieverteilungskurve gingen 
in gleicher Weise auf 16%, zuriick. Subtrahiert man die Kurve fir gefilterte 
Neutronen von derjenigen fiir ungefilterte Neutronen (Fig. 4 unten), so 
erhailt man die Energieverteilungskurve der Boruwmwandlungen, welche 
allein von in Cd absorbierbaren Neutronen herriihren. Diese Kurve wiirde 
mit derjenigen in Fig. 4 unten tibereinstimmen. Der Resteffekt, der be 
Cd-Filterung noch bleibt, erklairt sich daraus, dab Cd bekanntlich nicht alle 
thermischen Neutronen absorbiert und den Ausliufer der thermischen 
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Neutronen noch hindurch la8t. Der beobachtete Effekt riihrt also praktisch 
ganz von Umwandlungen des Bors mit langsamen Neutronen her. Daraus 
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Fig. 3. Energieverteilungskurve der Bortriimmer bei Filterung der Neutronen 
mit Cadmium. 
Die Punkte mit statistischem Fehler stellen die Mefipunkte dar. Die ge- 
strichelt eingezeichnete Kurve ist die Energieverteilungskurve fiir ungefilterte 
Neutronen aus Fig. 4 unten nach Reduktion der Ordinaten auf 16°/9 (bezogen 
auf gleiche Registrierzeit). 


folgt weiter, da® ein merklicher Beitrag von Bor- und ChlorriickstoBkernen, 
welche von schnellen Neutronen herriithren, nicht vorliegt. 


4. Unterscheidung von a-Teilchen und Protonen durch Anderung des 





BCl,-Druckes in der Ionisationskammer. Die untere Kurve der Fig. 4 
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enthilt das Hauptergebnis dieser Arbeit. Das Ergebnis soll in zwei Teilen 
Vorerst wird auf den Effekt oberhalb 1,2 e-MV ein- 


gegangen und danach auf den Abfall der Verteilungskurve unterhalb 1,2e-MV. 


diskutiert werden. 
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Fig. 4. 


Energieverteilungskurven der Bortriimmer bei einem BC1,-Druck von 


80 und 210 mm in der Ionisationskammer. 


(In der oberen Kurve wurde der Nulleffekt gesondert registriert.) 
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Wie Fic. 4 zeigt, labt sich der beobachtete Kurvenzug recht gut als die 
Summe von fiinf Glockenkurven des gleichen Typs darstellen. Die auf 
ein Viertel verklemmerte Kurve im rechten Teil der Fig. 4 zeigt, daB der 
erreichte statistische Fehler zur Sicherstellung auch der letzten Gruppe 
bei 2,90 e-MV ausreicht. Es treten also fiinf Energiegruppen auf. Ihre 
energetische Lage enthilt Tabelle 2. Die Intensititsverhiltnisse diese 
Gruppen sind, wie Fig. 4 und besonders deutlich Fig. 5 zeigen, sehr stark 
vom BCl,-Druck in der lonisationskammer abhingig, wihrend sich ihre 
Lagen mit dem Druck nicht éndern. Mit abnehmendem Druck nehmen 
zuerst die Gruppen grober Energie ab; sie sind z. B. bei einem BCl,-Druck 


von 70mm praktiseh verschwunden. 


Tabelle 2. Energiegruppen bei der Reaktion ,B!® (nm, x) ,Li’. 














Gruppe: I Il il IV V 
Energie ine-MV .... | 2,90 2,70 2,49 | 2,26 2,06 (?) 
Intensitatsverhaltnis .. 1.0 1.4 1,6 2.0 


Dieses Verschwinden der Gruppen mit abnehmendem Druck ist ver- 
stiindlich, wenn man sich folgendes iiberlegt : Mit abnehmendem BCl,-Druck 
nimmt das Luftiquivalent der Kammerdimensionen ab und die Reichweiten 
der Kerntriummer in der Lonisationskammer werden tnmer gréber. Wenn 
die Reichweitensumme der Kerntriimmer nur noch wenig kiemer ist als 
die Kammerdimensionen, werden bei vielen Umwandlungen die Kern- 
trimmer an die Wand des .,wirksamen Volumens", z. B. an eme Messine- 
elektrode anstoben. Dadurch wird eme Jonenmenge frei und registriert. 
die nur einem Bruchteil der ganzen Umwandlungsenergie entspricht. Wenn 
die Reichweitensumme grober geworden ist als die gré6bte Kammerdimension 
— hier die Kammerdiagonale — kann kein Maximum in der Verteilungs- 
kurve auftreten. Hiernach ist es klar, dab zuerst die Gruppen grober 
Reichweitensumme, d.h. grober Umwandlungsenergie, verschwinden, wie 
beobachtet. Was bei den Kurven der Fig. 5 iiberraschen kénnte, ist die 
Enge des Druckintervalls, in dem eme Gruppe verschwindet. Hier zeigt 
eine quantitative Uberlegung, daB auch das zu erwarten ist. Eine solche 
Uberlegung la8t sich nur schwer fiir die tatsichlich benutzte, zylindrische 
Kammer durehfiihren, wohl aber fiir die beiden Grenzfiille, 1. emer kugel- 
férmigen Kammer und 2. eines unendlich ausgedehnten Plattenkondensators. 
Zwischen beiden Fillen sollte das Ergebnis fiir die hier benutzte Kammer 


liegen. 
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Ks braucht natiwlich micht 
yu verwundern, dab die Po-«- 
Strahlen, welche die Eichlinie 
hilden, trotz ihrer vréBeren Energie 
nicht die Druckabhingigkeit der 
Bor-a-Strahlen zeigen, denn sie 
werden micht von irgendemem 
Punkt im Innern der Kammer 
nach irgendemer Richtung, sondern 
aus der Keke des wirksamen 
Volumens in der Richtung der 
vrOBten Kamimerabmessung aus- 
vesandt. 

Diese Druckabhingigkeit der 
(iruppen ist em sehr wertvolles 
\ittel zur ungefaihren Bestnmmune 
von Reichweitensummen. Fiir die 
vier energiereichsten Gruppen im 
Fig.4 ergibt sich aus der so er- 
schlossenen Reichweitensumme zu- 
summen mit ihrer Energie, dab es 
sich zweifellos win .B! (n, a) ghi*- 
Umwandlungen handelt. Aus der 
Art der Druckabhingigkeit der 
Gruppen in Fig. 4 und 5 kann 
man durch eine Kixtrapolation ab- 
schatzen, wie stark die Gruppen 
der Fig. 4 unten (p = 210 mm Hg) 
noch anwachsen wiirden, wenn 
man den Druck unendlich steigern 
wiirde. Fiir diesen dureh Wand- 
effekte ungestérten Fall erhiilt 
man das  Intensititsverhiltnis 
1:11: U0:1V 1.0: 1,4:1.6: 2,0. 
Die Gruppe V ber = 2,06 e-MV 
kommt allem Anschein nach bei 
kleinen Drueken zu schwach her- 
aus. Wenn es sich bei ihr genau 


wie bei den Gruppen 1 bis IV 
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Fig. 5. Energieverteilungskurven fiir ver- 

schiedene BClg-Drucke in der Ionisations- 

kammer. (In den beiden obersten Kurven 

wurde der Nulleffekt gesondert registriert 
und in Abzug gebracht). 
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um (n,a)-Umwandlungen handeln wiirde, sollte sie bei abnehmenden 
Druck gegeniiber der Gruppe IV eher noch stirker hervortreten?). 


Da bei einem Teil der Umwandlungen die Kerntriimmer an der Wand 
des wirksamen Volumens anstoBen, sollte die einer einzigen Energieténung 
entsprechende Verteilungskurve auch zwischen der Spitze und der Energie 
Null eine gewisse Intensitiét haben. Auf diese Intensititsverteilung wirken 
ein: 1. Die an die Messingelektroden anstoBenden Prozesse, 2. die seitlich 
aus dem wirksamen Volumen hinausreichenden Prozesse und 3. solche 
Umwandlungen, welche auBerhalb des wirksamen Volumens stattfinden, 
deren Kerntriimmer aber in das wirksame Volumen hineinreichen. Eine 
quantitative Uberlegung zeigt, daB durch diese Wandeffekte hier keine 
Gruppen — insbesondere nicht die Gruppe V — vorgetiiuscht wurden. 
Die Zahl der zwischen der Spitze und der zwischen der Energie Null liegenden 
Umwandlungen sollte bei klemem Druck relativ gréBer sein als bei grobem. 
Das ist auch nach Fig. 4 und 5 der Fall. Es ist aber nicht ausgeschlossen, 
daB unterhalb 2,0 e-MV auBerdem noch weitere schwache (n, «)-Gruppen 


vorhanden sind. 


Wir wenden uns nunmehr dem unterhalb 1,2 e-MV liegenden Teil 
der Kurve in Fig. 4 zu. Der starke Intensitiitsabfall bei klemen Energien 
zeigt qualitativ dieselbe Druckabhingigkeit wie die oben besprochenen 
Gruppen I, Il und III. Auch er verliert im Vergleich zur Gruppe IV 
zwischen 210 und 70 mm stark an Intensitét. Das wiirde im Sinne obiger 
Uberlegungen bedeuten, daB die hier liegenden Umwandlungen trotz der 
kleineren Energie nahezu dieselbe Reichweitensumme haben, wie die 
(n, «)-Gruppen. Ein Blick auf die Energie-Reichweite-Kurve fiir ¢-Teilchen 
und Protonen zeigt, dal es sich nur um Protonen handeln kann. Eine genaue 
Grenze dieser Protonen nach groben Energien hin lait sich nicht angeben. 
Wie die auf 1/, verklemerte Kurve im linken Teil der Fig. 4 zeigt, ist bei 
ungefihr 0,5 e-MV ein Knick angedeutet. Die Protonen scheinen aber 
noch dariiber hinaus zu reichen. Da nach Abschnitt 3 alle Effekte nur von 
langsamen Neutronen herriihren, kann die von Taylor?) gelegentlich beob- 
achtete Reaktion ;B! (n,2«) ,H® hier keine wesentliche Rolle spielen. 





') Kin so abweichendes Verhalten der Gruppe V wire verstindlich, wenn 
sie durch Deuteronenaussendung zustande kiime. Nach Abschnitt 3 kann es sich 
auch bei der Gruppe V nur um eine Umwandlung von B™,™ mit langsamen 
Neutronen handeln. Zur Erklirung der Gruppe V kommen die Reaktionen 
B!, 1 (n, d) nicht in Frage, da ihre Energieténungen negativ sind. Eine be- 
ig sag Erklirung der Gruppe V kann nicht —: werden. 2) A. H. 

Taylor, Proc. Phys. Soc. London 47, 873, 1935. 
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Diese Reaktion wiirde nimlich mit langsamen Neutronen nur Teilchen von 
einigen 100 e-kV und wenigen mm Reichweite liefern. Der Druckeffekt 
(Fig. 5) in diesem Gebiet zeigt aber, daB hier im wesentlichen Protonen und 


keine schwereren Teilchen vorliegen. 


5. Diskussion der a-Strahlen. Die vier ersten Gruppen I bis IV (siehe 
Tabelle 1) gehéren, wie oben gezeigt wurde, sicher zu einer (n, «)-Umwand- 
lung. Da eime Umwandlung des B™ aus energetischen Griinden nicht in 


Betracht kommt, gehédren die beobachteten Gruppen zu der Reaktion 


;B! (n, a) gi’. Die Deutung der Gruppe V als (n,«)-Gruppe ist nach 


Abschnitt 4 unsicher. Der energiereichsten Gruppe I entspricht eine 
Energieténung von 2,90 e-MV, was befriedigend mit der aus den Kern 
massen berechneten Energieténung von Q = 2,98 e-MV_ iibereinstimmt 
Dab die bisher gefundenen Energieténungen unter dem hier erhaltenen 
Wert liegen, hingt wohl damit zusammen, dai die schwachen, energie- 
reichen Gruppen der Messung mehr oder weniger entgangen sind. 

Livingston und Hoffman!) weisen darauf hin, dal die bei den 
Reaktionen B! (d, p), B' (d,«) und B! (d, n) gefundenen Energieténungen 
etwa 0,17 e-MV unter den aus den Kernmassen folgenden EnergietOnungen 
liegen!) ?). Die entsprechende Differenz der hier behandelten B!® (n, «)- 
Reaktion liegt in der gleichen Richtung. Livingston und Hoffman 
halten es fiir wahrscheinlich, da der massenspektroskopische Wert des 
BY von Bainbridge und Jordan?) und die damit berechneten Energie- 
ténungen etwas zu hoch sind. 

Da die fiir die Gruppe I gefundene Energieténung mit der berechneten 
praktisch iibereinstimmt, ist anzunehmen, dab die Gruppe I zum Grund- 
zustand des Li?-Kerns fiihrt. Die iibrigen Gruppen gehéren dann zu Pro- 
zessen, bei denen das Li’ in verschiedenen Anregungszustinden zuriick- 
bleibt. Genau wie bei den bekannten («, p)- und («, m)-Reaktionen ist auch 
hier die energiereichste Gruppe I die schwichste. Nach Bethe®) ist das 
theoretisch verstiindlich. Der Abstand der energieirmeren Gruppen von 
der Gruppe I ergibt die Anregungsstufen des Li’-Kerns. Das daraus ab- 
geleitete Termschema des Li?-Kerns ist in Fig. 4 eingezeichnet und die 
Werte der Anregungsenergien sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 

Bei dem Vergleich der Ergebnisse dieser Arbeit mit denen fritherer 
Untersuchungen iiber die Reichweite der Kerntriimmer ist zu beriicksichtigen, 


1) M.S. Livingston u. J. G. Hoffman, Phys. Rev. 53, 227, 1938. 
— *) Siehe Zusammenstellung bei M. §. Livingston u. H. A. Bethe, Rev. 
mod. Phys. 9, 371 ff. 1937. — *) H. A. Bethe, ebenda 9, 100, 1937. 
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Tabelle 3. Anregungsstufen des Li‘-Kernes. 








Energiedifferenz der Gruppen: '3— | I-m —vV I—V 


Aus den x-Gruppen von ,B! (n,x) Li’ . . 200 410 6440 = =—840 (7) 


gLi? (x, x + y) Li’ nach Bothe !) a 200 390 590 = 850 (9) 
‘Aus den Protonengruppen von 3Li° (d, p) sLi? 
nach verschiedenen Autoren *)*)*) , 455 


Aus Absorptionsmessungen an der »-Strahlung 
von sLi® (d, p) ,Li? nach Williams, Shep- 
herd, Haxby 400 
Aus dem --Spektrum des »-aktiven ‘Be? nach 
Roberts, Heydenburg, Locher und 
Maier-Leibnitz*)*) ......... 425 





da die «-Teilchen der Reaktion (1) und die Protonen der Reaktion (2) 
ungefiihr die gleiche Reichweitensumme haben, sich in den Reichweite- 
kurven also iiberlagern, wihrend sie in den Energieverteilungskurven weit 
auseinanderliegen. Aus diesem Grunde ist die von Bower, Bretscher 
und Gilbert*) mit der Nebelkammer und einer gasférmigen Borverbindung 
gewonnene Verteilungskurve der Reichweitensummen mit der Energie- 
verteilungskurve dieser Arbeit nicht ohne weiteres vergleichbar. Das Maxi- 
mum der Verteilungskurve von Bower, Bretscher und Gilbert liegt 

ungefiihr da, wo die hier gefundene stirkste Gruppe IV liegt. Zum Teil } 
kénnte dieses Maximum von Protonen herrithren. Auffallig ist aber, dat 
an der Stelle der hier gefundenen Gruppen I, Il und III sowie bei kleinen 
Reichweitensuimmen nur relativ wenige Umwandlungen beobachtet wurde. 
Allerdings ist der statistische Fehler sehr grofB, da insgesamt nur 200 Bor- 
umwandlungen beobachtet wurden. Ks mu auch auffallen, dab die Knergiv- 
téonung nach diesen Messungen weitaus die gréBte Abweichung vom Sollwert | 
zeigt, die bisher beobachtet wurde (Tabelle 1). Bei den meisten der friiheren 
Arbeiten wurden die Kerntriimmer aus dicker Borschicht untersucht. Man 
sieht sofort em, daB das Auflésungsvermégen bei dieser Methode so gering 
ist, da die hier gefundenen, eng beieinander liegenden Gruppen nicht 
getrennt werden konnten. Es ist deshalb nicht verwunderlich, dab auber 








emer oberen Grenze der Kerntriimmer kee bzw. nur eine weitere Gruppe — }) 


gefunden wurde. 





1) W. Bothe, ZS. f. Phys. 100, 2738, 1936. — *) L.H. Rumbaugh u. 
L. R. Havstad. Phys. Rev. 50, 681, 1936. — *) L. H. Rumbaugh, R. B. 
Roberts u. L. H. Havstad, Phys. Rev. 54, 657, 1938. — *) J. H. Williams. 
W. G. Shepherd u. R. O. Haxby, ebenda 52, 390, 1937. — °°) R. B. 
Roberts, N. P. Heydenburg u. G.L. Locher, ebenda 53, 1016, 1938. — 
6) H. Maier-Leibnitz. Naturwissensch. 26, 614, 1938. — 7) I. C. Bower. 


E. Bretscher u. C. W. Gilbert, Proc. Cambr. Phil. Soc. 34. 290, 1938. 
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Roaf!) beobachtete In emer Nebelkammer eme Borwmwandlung mit 
einem schnellen Neutron von tiber 100e-kV. Kurtschatow, Kurt- 
schatow und Latichev?) fanden nach der gleichen Methode mehrere 
soleher Umwandlungen. Es ist durchaus mdéglich, dab oberhalb der Neu- 
tronenenergie Null eine Resonanzstufe fiir eme Umwandlung mit Neutronen 
liegt. Die in dieser Arbeit gefundenen Gruppen gehéren jedenfalls zu Um- 


wandlungen mit langsamen Neutronen, wie in Abschnitt 8 gezeigt wurde. 


Die hier gefundenen Anregungsenergien des Li*-Kerns (siehe T'abelle 3) 
sollen nun verglichen werden mit dem, was man aus anderen Prozessen 
iiber die Anregungsstufen des Li’? weib. Bothe*) untersuchte mit seinem 
magnetischen Spektrometer die Sekundirelektronen, die in Blei von den 
y-Strahlen des Prozesses ,Li? (a, % + y) ,Li? ausgelést werden. Wie Fig. 4 
und Tabelle 3 zeigen, stimmen seme y-Limien mit den hier gefundenen 
Anregungsenergien gut iiberein, wenn man die einfachste Annahme macht, 
da8 nimlich alle beobachteten y-Linien durch direkte Ubergiinge in den 
Grundzustand entstehen. Auch die relativen Intensititen verhalten sich 
bei Bothe und hier ahnlich. Nach Bothe ist die harteste y-Linie die stirkste. 
Wie Fig. 4 zeigt, wird diese Linie emittiert im Anschlufb an die hier auch 
hiufigsten (n,«)-Umwandlungen der Gruppe lV. Die Bothesche Kurve 
zeigt iibrigens bis 850 e-kV einen schwachen Ausliufer. Da in diesem Gebiet 
der statistische Fehler infolge des starken Po-y-Untergrundes grof ist, 
gibt Bothe keme y-Linie an. Eine solche Linie und ein dementsprechendes 
Anregungsniveau von Li’ bei 850 e-kV wiirde gut zu der Gruppe V dieser 
Arbeit passen, wenn man diese Gruppe als .B! (n,«) ,li‘-Umwandlung 
deuten darf. Allgemein ist noch zu sagen, dali in dem y-Spektrum auch 
Kombinationen zweier angeregter Zustinde auftreten kénnen. Diese 
Linien wiirden, da die Anregungszustinde nahezu iquidistant liegen, ver- 
schmelzen mit denen, welche durch direkten Ubergang in den Grundzustand 
entstehen. Sie kénnten nur kleine Verschiebungen in der beobachteten 


Lage der y-Linien und Anderungen der relativen Intensitaten hervorrufen. 


Nach Rumbaugh und Havstad u. a.4) ®) ®) treten bei der Reaktion 

a) 
3i® (d, p) ,Li* zwei Protonengruppen auf, deren liingste, aus den bekannten 
Kernmassen zu schlieBen, wahrscheinlich zum Grundzustand des Li’? fiihrt. 


') D. Roaf. Proc. Roy. Soe. London (A) 153, 568, 1936. *) B. Kurt- 
schatow. I. Kurtschatow u. G. Latichev. C. R. 200, 1199, 1935. 
*) W. Bothe, ZS. f. Phys. 100, 273, 1936. 4) L. H. Rumbaugh u. L. R. 
Havstad, Phys. Rev. 50, 681, 1936. 5) L. H. Rumbaugh, R. B. Roberts 
u. L. H. Havstad, ebenda 54, 657, 1938. — *) J. H. Williams. W. G. 
Shepherd u. R. O. Haxby. ebenda 52, 390, 1937. 
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Nach einer neueren Untersuchung von Rumbaugh, Roberts und Hav- 
stad!) entspricht der kiirzeren Protonengruppe eine Anregungsstufe des Li? 
von 455 e-kV, was nach Fig. 4 und Tabelle 8 mit dem hier gefundenen Wert 
III—I (410 e-kV), aber auch mit IV—II (440 e-kV) befriedigend iiberein- 
stimmt. Nach Williams, Shepherd und Haxby?) hat die bei der Re- 
aktion ,Li® (d, p) ,Li’ auftretende y-Strahlung ebenfalls eme Energie von 
400 e-kV. 

Nach Roberts, Heydenburg, Locher*) und Maier-Leibnitz*) 
geht der y-aktive Be?-Kern durch einen inversen /-Zerfall in Li’ iiber. 
Die y-Emission riihrt von dabei entstehenden angeregten Li’-Kernen her. 
Die Autoren finden eine y-Linie von h- » = 425 e-kV, was mit der hier 
gefundenen Anregungsenergie I1I—I (410 e-kV) gut ibereinstimmt, aber 
auch mit der Termdifferenz IV—II (440 e-kV). Daf die Anregungsstufe 
von 200 e-kV nicht beobachtet wurde, kann seinen Grund in Auswahlregeln 
haben. Die Stufe von 600 e-kV tritt vermutlich deshalb nicht auf, weil 
beim Zerfall des Be? zu wenig Energie verfiigbar ist. 

Nach unserem Ergebnis wire zu erwarten, daB bei dem ProzeB 
5Bl° (mn, «) gli’ in der Mehrzahl der Fille eine y-Strahlung auftritt, welche 
durch Ubergang des angeregten Li?7-Kerns in den Grundzustand entsteht. 
Das experimentelle Material zu dieser Frage ist noch sehr spirlich. Fleisch- 
mann) und Kikuchi, Aoki, Husimi®) haben eine y-Strahlung nach- 
gewiesen. Ihre Intensitiét wird von letzteren Verfassern allerdings wesentlich 
geringer geschiitzt, als nach unserem Ergebnis zu erwarten. Hierbei ist 
aber die Energie der y-Strahlung noch nicht beriicksichtigt worden. Da die 
Ansprechwahrscheinlichkeit eines Zihlrohres fiir eine so weiche y-Strahlung, 
wie sie nach dieser Arbeit zu erwarten ware, schon recht klein ist, braucht 
zwischen den genannten Intensititsmessungen und der nach dieser Arbeit 
zu erwartenden y-Intensitit nicht unbedingt ein Widerspruch zu bestehen. 
Jedenfalls muB diese Frage wohl zuriickgestellt werden, bis genauere 
Energie- und Intensititsmessungen fiir die Bor-y-Strahlung vorliegen. 


6, Diskussion der Protonen. Wie oben gezeigt, sind unterhalb 1 e-MV 
sicher Protonen vorhanden. In Abschnitt 1 wurde gesagt, daB nach den 
Kernmassen der ProzeB (2): ,B'(n,p) ,Be! eine Energieténung von 


') L.H. Rumbaugh, R. B. Roberts u. L.H. Havstadt, Phys. Rev. 
54, 657, 1938. — ?) J. H. Williams, W. G. Shepherdu. R. O. Haxby, ebenda 
52, 390, 1937. — *) R. B. Roberts, N. P. Heydenburg u. G. L. Locher, 
ebenda 53, 1016, 1938. — 4) H. Maier-Leibnitz, Naturwissensch. 26, 614. 
1938. — 5) R. Fleischmann, ZS. f. Phys. 97, 242, 1935. — *) 8. Kikuchi, 
H. Aoki u. K. Husimi, Nature 137, 745, 1936. 
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() = 0,41 e-MV haben sollte). Diese zu erwartende Energieténung fallt 
in den Energiebereich der beobachteten Protonenemission. Die Protonen 
scheinen zwar zum Teil noch bis zu héheren Energien zu reichen. Dies 
kann aber einmal an der Ungenauigkeit der Massenwerte liegen, und auBer- 
dem besteht die Méglichkeit, daB Protonen etwas gréBere Ausschlige 
geben als «-Teilchen mit derselben Ionenerzeugung, weil bei den Protonen 
das Sattigungsdefizit kleiner ist. Es hegt sehr nahe, diese Protonen dem 
ProzeB (2) zuzuordnen, der damit zum ersten Male beobachtet wiire. Dab 
bei diesen (n, p)-Umwandlungen keine Gruppen wie bei den (n, «)-Umwand- 
lungen auftreten, kann daran liegen, dab genau wie bei den (n, «)-Umwand- 
lungen mehrere — hier nicht aufgeléste — Gruppen auftreten, wobei die 
energiereichste Gruppe am schwiichsten ist. So kénnte man den stetigen 
Abfall der Protonenintensitét in Fig. 4 verstehen. Wahrscheinlich fiihren 
die (n, p)-Umwandlungen also auch zu angeregten Be!®-Kernen und kénnten 
demzufolge mit einer y-Emission verbunden sein. 

Nach dieser Deutung der Protonen haben wir es hier mit einer typischen 
..verzweigten’* Kernreaktion zu tun. Der bei der Anlagerung eines lang- 
samen Neutrons an einen B!-Kern entstehende Zwischenkern ist ein an- 
geregter BU-Kern. Nach den bekannten Kernmassen betriigt seine An- 
regungsenergie 11,5e-MV. Dieser angeregte B™-Kern kann also unter 
Protonen- und «-Teilchenemission zerfallen. Das Verzweigungsverhiltnis 
kann hier nur ungenau angegeben werden, vor allem deshalb, weil der 
Kurvenverlauf unterhalb des letzten MeBpunktes in Fig. 4 nicht bekannt 
ist; die Haufigkeit der (mn, «)- und (m, p)-Umwandlungen ist aber von ahn- 
licher GréBenordnung. 


7. Zusammenfassung. Die Umwandlung von B! durch thermische 
Neutronen wird in einer mit gasférmigem BCI, gefiillten Lonisationskammer 
und Proportionalverstirker eingehend untersucht. Bei dieser Methode 
wird die gesamte bei einem ElementarprozeB frei werdende Energie von 
ausgesandtem Teilchen und RiickstoBkern gemessen. Da es sich hier um 
Umwandlungen durch Neutronen der Energie Null handelt, erhailt man 
unmittelbar die Energieténung Q. 

Die nihere Diskussion der aufgenommenen Energieverteilungskurven 
und ihrer Abhingigkeit vom BCl,-Druck in der Lonisationskammer zeigt, 
daB bei den Borumwandlungen sowohl «-Teilchen wie auch Protonen als 
Kerntriimmer auftreten gemiB den beiden Reaktionen ,B" (n, a) gli? und 


5B? (n, p) ,Be™. 


1) M.S. Livingston u. H. A. Bethe, Rev. mod. Phys. 9, 373, 1937. 
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Das Spektrum der Produkte der (n, «%)-Umwandlungen zeigt vier bis 
finf Knergiegruppen. Die energiereichste Gruppe hat eme Energie von 
2,90 e-MV. Dieser Wert stimmt gut iiberem mit der aus den Kernmassen 
berechneten Knergieténung von 2,98 e-MV. Die energiereichste Gruppe 
fiihrt also zum Grundzustand des Li‘-Kerns. Der Abstand der iibrigen 
(n, x)-Gruppen ergibt drei bis vier Anregungsstufen von Li’. Die Anregungs- 
energien betragen: 200, 410, 640 (840%) e-kV. Dieses Ergebnis stimmt gut 
mit dem iiberein, was man aus den Prozessen Li‘ (a, « + y) Li? nach Bothe, 
Li® (d,p) Li? nach Rumbaugh, Havstad u.a. und aus dem y-Spektrum 
des y-aktiven Be? nach Roberts, Heydenburg, Locher und nach Meier- 
Leibnitz tiber die Anregungsstufen von Li? weib. 

Die beobachteten Protonen werden dem bisher unbekannten Prozeb 
5B" (n, p) gBel zugeordnet. Die Grenze des Protonenspektrums nach 
vroben Energien kann nicht genau angegeben werden. Sie liegt aber in 
der Umgebung des Wertes Q = 0,41 e-MV, wo sie nach den Kernmassen 
liegen sollte. Die Hiufigkeit der (n, p)-Umwandlungen ist von iihnlicher 
GréBenordnung wie die der (n, «)-Umwandlungen. 

Aus der relativen Intensitét der beobachteten (n,«%)-Gruppen folgt, 
dal die (n,«)-Umwandlungen in der Mehrzahl aller Fille mit y-Emission 
verbunden sei sollten. Hierzu kommt méglicherweise noch eine ganz weiche 
y-Strahlung aus der (n, p)-Reaktion. Ob die wirklich beobachtete y-Strahlung 
die hiernach zu erwartende Energie und IJntensitit hat, kann erst durch 


genauere Messungen entschieden werden. 


Diese Untersuchung wurde im Institut fiir Physik am Kaiser Wilheln- 
Institut fiir medizinische Forschung in Heidelberg ausgefiihrt. Wir danken 
Herrn Prof. Bothe herzlich fiir die Aufnahme im Institut sowie fiir sem 
stetes, fOrderndes Interesse an dieser Arbeit. Fiir diese Untersuchung 
wurden Apparate mitbenutzt, welche die Helmholtz-Gesellschaft Herrn 


Prof. Bothe zur Verfiigune stellte. 


Heidelberg, Inst. f. Phys. am Kaiser Wilheln-Inst. fi med. Forschg., 
Dezember 1938. 
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Uber die Intensitaten der Stark-Effekt-Komponenten 
des Wasserstoffs. 


Kine theoretische Berechnung bei hohen Feldern. 


Von Erik Gustafson in Hilsingborg (Schweden). 


(Eingegangen am 25. Februar 1939.) 


Die Intensitaiten der Stark-Effekt-Komponenten des Wasserstoffs werden in 
erster Niherung der Feldstiirke berechnet. Die Untersuchung ist fiir die Uber- 
giinge zwischen den vier ersten Zustiinden des Wasserstoffs ausgefiihrt. Die 
GréBenordnung der Verinderungen ist wesentlich von dem Anfangszustand 
bestimmt. Die symmetrischen violetten und roten Komponenten zeigen bei den 
Anfangszustiinden 4 bzw. 3 und 2 und bei einer Feldstiirke von 500 kV/cm eine 
Dissymmetrie von im Mittel 9.5 baw. 4.8 und 1,.8°,. 


Die Intensititen der Stark-Kffekt-Komponenten sind von Schré- 
dinger') aus den Eigenfunktionen bei der Feldstirke Null berechnet. Der 
Giltigkeitsbereich dieser nullten Naherung ist auf schwache Felder be- 
schrinkt. Experimente von N. Ryde?) und theoretische Berechnungen 
von IT. Gustafson) haben niimlich bei den H,-Linien gezeigt, dab die 
Intensititen in bedeutendem Mabe von der Feldstirke abhingig siad. 
Eine genauere Berechnung der Intensitiaiten ist daher fiir eine Diskussion 
der expernmentellen Ziige des Stark-Kffekts bei hédheren Feldstirken 
wesentlich. Unten ist eine Berechnung in erster Naherung fiir die Uber- 
ginge zwischen den vier ersten Zustinden des Wasserstoffs ausgefiihrt 
(ausgenommen die schon berechneten Ubergiinge 4 —> 2 des H,), also 4—> 38, 
4-+1, 3-> 2, 3-+1, 2-+1. Daraus lassen sich auch Schliisse itber die 
relative Empfindlichkeit fiir Stérungen der verschiedenen Zustinde ziehen. 


In parabolischen Koordinaten r,, rg und qg, wo 
San = Vr,", COE®, Year = Vr," SN, 2car = -—s 
laBt sich die Schrédinger-Gleichung separieren, indem man setzt 
y = fy (Ty) fe (v2) ef "’. (1) 
Wir fiithren die fiir jedes Energieniveau individuellen parabolischen 
Koordinaten 2x, y em: 
x r, 21 — A, y ro 2\ A, (2) 


1) E. Sechrédinger, Ann. d. Phys. 80, 437, 1926. — *) N. Ryde, Naturwiss. 
25, 494, 1937: ZS. f. Phys. 109, 108, 1938. — *) T. Gustafson, ZS. f. Phys. 106, 
709, 1937 (im folgenden mit I bezeichnet). 
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wo: 
227 uw 
A ~— E 
und setzen: 
fy=2-*?U,(2), fe = y ‘2? Ue (y). (3) 


Dann ergeben sich die Gleichungen?) 














m + 
nv + — 
d?U ‘eo 2 ee | 
Resi. a ( —_ ie ne = — iz) Use = 0, 
d 2? 4 x 4 x 
1 (4) 
ny + pot 
d?U 5, fae ‘ 2 m? — 1 
is ce peeye aonb npooniiihaginns Jo. = 
“ie or aaa Tr t4y) Ue = 0, 
— n° u (— eF) 1 
he V4? 
wo F = Feldstiarke. 
ne t+ntm+i1=n*; 
Rhe 
E*¥ = — ne (5) 


Bei den folgenden Rechnungen kommen, entsprechend den Zustanden 1, 
2, 3, 4, vier Koordinatenpaare vor. Man hat fiir die ungestérten Koordinaten 
(A = 0): 
Tq = 2 Taq = 3 Lyq = 4 Xp. 


Bei den gestérten Zustanden setzen wir: 





E 
18 \ or 


Im folgenden bezeichnen wir einfach die ungestérten Koordinaten 
mit 2, Ly, Lg, Lq. 
Fir 4, ergibt sich in erster Naherung: 
F 


An = n 1,467 . 10 8 300 ’ (6) 
wo F in Volt/em gemessen wird. 
Also ist: 
A is 
8 7 ~»8664 @) 


1) In I, 8. 711 ist durch einen Schreibfehler der Faktor '/, im dritten Term 
der Parenthese ausgefallen. 
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Aus der Formel fir 44 = EK, — E, findet man: 


; =—-—/j ~_ 5 Oe 1 
En, ny. Tho — hy (My No) 5.991. (8) 


Berechnunq der Eiqenfunktvnen. 
q 


Die Gleichungen der Eigenfunktionen werden wie in I dureh Variation 
der Konstante gelést. Wir machen hier die Abanderung, dab auch die 
Quantisierung mittels dieser Methode durchgefiihrt wird, indem wir aus 
der Bedingung im Unendlichen n* und n>, also auch E*, als Funktion von / 
berechnen. Dadurch erhilt man eine vereinfachte Form der hier in Betracht 
kommenden ersten Naherung. Als Beispiel fiihren wir die Berechnungen 
fir die Eigenfunktionen des Niveaus (n,, m9, m) = (200) genauer aus. 


1. Berechnung der Eigenfunktionen des Niveaus (200). Die Gleichung 
der Kigenfunktion U,, ist: 


1 25+ An, 1 


vine (— + Bean A 


' 


2 r) U,, =0 
oder: 
Ns + Wis Uy. = 0. 
Hier ist An, = n* —mn, eine kleine, gegen / proportionale GréBe. 
Wir setzen: 
U6 a U6 r Uy, 
wo 
U..= tes | z (2? — 42 + 2) 
die Lésung der ungestérten Gleichung (A = 0) ist. Dann geniigt u, der 


Gleichung 
" ‘ . An, .. 
u, + W,,u, = (iz —' ) Ur0. 


deren Lésung in erster Niherung ist (1, 8. 713) 


, . d . 1 74 
u, (xz) = U,, (2) | Te | 2 (2— 1) Ui, (a) dz 
tf A(a) 


wo: 
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Damit wu, (2) im Unendlichen verschwindet, mub 


on 
,. 


H(o) = | (a. : “) U}, (a) da oz @. 


Dies ist die Quantenbedingung des Problems. 


Daraus ergibt sich: 


An 
POE ie: tn ¢ 
nm ™ F] 38. 
Also: 
n* — n, + 384 
on a 
° . * a ° ° -~ . . 
[Analog ergibt sich: n> = n, — 24. Durch Emsetzen in (5) ergibt sich der 


Knergiewert H* des linearen Stark-Effekts]. 
Wir setzen: 





je-*(2@— 4) a(@—42 + ayrde 
H(z) 4 
U* (a) e~* (a? — 42 + 2)? 
A B 
-_ = * ‘~~ +D,+ 8, 2, 


(x—a)? ' (x—b)? 
wo: 


a=2—V2, b=2+Y/2 


und bestimmen die Koeffizienten. Es ergibt sich: 


A, (a) 
sil — — 36 + 1912, 
, e—"ala — bp . 
B= —86—1972, D=—-—6, E=-—1. 


Beim Integrieren erhailt man, indem man die beiden ersten Terme zu- 
sammenlegt : 


z 
| A(z) (oer , ae 
Pa" ~Wuaeee L6S 





“9 
Bei der obigen Berechnung in erster Naherung ergibt sich «lso fir y, 
eine ganze Zahl und daraus folgen in dem Ausdruck fiir vu, einfache Koeffi- 
zienten. Dies ist im folgenden immer der Fall, was die Rechnungen be- 


deutend erleichtert. 

Die Integrationskonstante k, wird so bestimmt, dab u, (z) = 0 in 
der Nihe des Wertes «,,, wo Uy» (x) sein Maximum erreicht. Wir finden: 
a, = 7,035, k,(«,,) = 48,14. Da eine geringe Anderung von k, unwesentlich 
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ist, wihlen wir fiir k, aus Zweckmabigkeitsgriinden die niichste ganze Zahl. 
Also: k, = 48. 

Die obigen Rechnungen sind in der gestérten Koordinate x, , ausgefiihrt. 
Wir fiihren jetzt die ungestérte Koordinate x, ein und beriicksichtigen ¢ 
in erster Naiherung. Zusammenfassend ergibt sich: 


= — 722, + 68 
fis(z3) =e * (a3 —4 2, + 2) E —A, aan +9 + 6 2, 
’ zs 
+ F — 48) —¢, 2] +266 2 (2? — 22,). 


Analog ergibt sich fiir fy, (y3): 


_% y3 Ys 
1+, 5 + 2ys;—25) —e, 2 


2 
In ahnlicher Weise berechnen wir die gestérten Eigenfunktionen fir 
die drei iibrigen von n = 8 charakterisierten Niveaus. 


2. Niveau (110): 


les (Ys) == ¢ 











wis aa 2 . 
hie(%) =e * (2, —1) Fl a, ( + 242, + a 100) 
I oe 5) | 
_¥3 , 10 2 2 
far (us) =¢ ? (Yy—1 {1 +4,(——, + 2y, + J — 100)]- 
3 y, — 1 2 
3. Niveau (101): 
2 


| 


l 
+ Dy é, (3 2, — 2}, 


L3 


g + 52, +3 — 81) — 


fra (a) = 6 * V2,{@,—9[1 —4,(. 


Ber: ys 
fra tys) = ¢ * V(t +4,(9 +8y,—8) — 5 — 0]: 


4. Niveau (002): 








Z3 D} - 

== ae fi 7 A = 4 on 16,5 ’ 
fis (2s) e 73) (4 + 42, ) 
_¥3 a Yy3 7 

fos (Ys) =@ 7 ygf1 +A; (5 + 4 ys; — 16,5) 


Weiter ergeben sich fiir das Niveau (000) die folgenden Eigenfunktionen: 








mT. a? 9 
fhe(z) =e¢ *(1—A,(22, + 2 —28)), 
_Yir 3 ‘. 
fes(y,) =e * 1+4,(2y,+4 — 2,5) ) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 112. 30) 
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Berechnung der Intensitdéten der Stark-Effekt-Linien. 
Die Intensitat J einer dem Ubergang i —> k entsprechenden Linie ist: 
I = const - v4 q},, 
wo q,, das Dipolmoment des Uberganges ist. 


Fir die existierenden parallel-polarisierten bzw. senkrecht-polarisierten 
Linien ergeben sich in parabolischen Koordinaten (I, 8. 720): 


io) 


[f@ —y)|yiy,|dady 
Ss N;'? N,2 , 

[[Vry(e+y)| vy dzdy 
(qi m)s = & nil Nil ; 


Wo: 
N; = {J (2 + y) pf yp;dady 


und x eine Konstante ist. 

Wir berechnen jetzt die Dipolmomente als Funktionen von /;, A,, €;, €;; 
indem wir in die Integrale die oben bestimmten Eigenfunktionen erster 
Ordnung und die in I berechneten EKigenfunktionen der Zustinde 4 und 2 
einsetzen. Diese Rechnungen miissen, um zuverlissige Resultate zu er- 
geben, mit groBer Vorsicht ausgefiihrt und genau kontrolliert werden. 


Wir berechnen zuerst die Nenner, die in der Form 
N=N,(1+ LA+ Ee) = Ny(1+ 4) 
geschrieben werden. Es ist in allen Fallen: E = — 8. Als Resultat ergibt 


sich die folgende Tabelle 1, wo die Werte von ¢ und 4 fiir die Feldstarke 
F = 500 kV/em berechnet sind. 
































Tabelle 1. 
oN 300) (201) wise de (102) 420) 7 | 200) 
«+1000 | — 28,14 —1876 |— 938 — 938 9,88 |— 7,93 
L —~ 96.6 45,1 |—13,75 | — 10,68 13,75 | — 26 
A 0.0427 — 0.0177 °0,0067 00,0115 —0,0067!  0,0073 
y | es || aon | an I 100) | 010) 
© + 1000 7,93 | — 396 3,96 1iz | — 1172 
L 25 12 12 1244 | 1244 


4 — 0,0073 | 0,0040 — 0,0040 0.0011 — 0,0011 


os 6a eat dee Le ? 


oN ec SR a A sa 
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Wir berechnen weiter die Zaihler. Die vorkommenden Integrale sind 
von dem Typus 


je-* gd Z, 

0 
wo x ein Bruch ist, der z. B. bei den Ubergiingen 4— 8 gleich 7/, ist. Wir 
setzen: 

7 = Ty (1 “ Lh; + Ky; _ Lh; -- K.e@,) 
— To (1 a B). 
Daraus bilden wir die Quadrate der Dipolmomente: 
P= q (1+ C). 

Die Werte der eingehenden Konstanten /;, ¢; ergeben sich aus den Formeln (6) 


und (8). Bei emer Feldstiirke von F = 500 kV/cm haben die vier ein- 
gehenden Werte von / folgende Werte: 


Ay = 1,565 - 10, 4, = 0,6603 - 10-%, 
Ag = 0,1956 - 10-8, 2, = 0,02446 - 10-3. 


In der Tabelle 2 sind die Werte der Konstanten L; und E, sowie die 
bei einer Feldstirke von F = 500 kV/cm berechneten Werte von B und C 
gesammelt. 

Wir berechnen jetzt die Quadratsumme der Dipolmomente fiir die 
bei den Ubergiingen 4—> 8, 4>+1, 8-2, 83-+1, 2-1 entstehenden 
Linien. Die Berechnungen sind fiir die violetten und roten Linien bei den 
Feldstirken 250 und 500 kV/em ausgefiihrt worden (Tabelle 3). 

Die ungestérten Intensititen sind von Schrédinger berechnet. Dabei 
hat er, um ganzzahlige Zahlenwerte zu erhalten, die Intensititen in jeder 
Gruppe fiir sich mit dem kleinsten gemeinsamen Nenner multipliziert. Die 
Intensititsangaben der verschiedenen Gruppen sind also nicht unmittelbar 
miteinander vergleichbar. 

Unter den Linien der Ubergiinge 4—> 8 kommen mehrere vor, die eine 
sehr geringe Intensitit besitzen. Wir verzichten auf die Berechnung der 
bei diesen Linien éuBerst kleinen ersten Niherung. Diese Linien sind der 
Vollstaéndigkeit halber in der Tabelle 4 angegeben. 

Man findet aus den Berechnungen, dab bei héheren Feldstirken be- 
deutende Dissymmetrien auftreten. Bei gewissen Linienpaaren iiberwiegt 
die violette, bei anderen die rote Komponente. Kine Regel, die Starke und 
Richtung der Verschiebung im voraus qualitativ anzugeben, hat sich 
nicht finden lassen. Es erscheint notwendig, die gewiinschten Angaben 
fiir jede einzelne Linie quantitativ zu berechnen. 
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Tabelle 3. 





Quadratsumme der Dipolmomente 











= \ Kombination A —— — 
f | F=0@ F=250kV/iem | F = 500kVjem 
4—>3 
(300) (200) 6 ; 305,4 309,4 
(030) (020) ee 301,3 297,2 293.2 
(201) (101) 5 519 510,9 510,5 
(021) (011) 5 ° 511,5 511,9 
( i 0 2) (0 0 2) 4 318.5 305,8 293,0 
(012) (002) 4 —ae 331,2 344,0 
P (210) (110) 4 208.2 204,1 200,0 
(120) (110) 4 — 212,3 216,4 
(111) (011) 3 » 256,0 262,9 
(111) (101) 3 249,2 242.4 235,5 
(1 30) (0 2 0) 2 71.7 74,3 76,9 $ - 105 
(210) (200) 2 , 69,1 66,5 
01) ace 2 244.6 250,9 257,3 
(021) ) 2 — 238,3 231,9 
( : 0 2) ( . 0 1) 1 569.9 44,8 529,7 
(012) (011) 1 ia 575,0 590,1 
8 pe. (10 1) 1 155.6 | 158? 161,9 
) (011) — ] , 152,5 149,3 
(003) (002) 0 955,5 Unverandert 
(111) (110) 0 341,8 8 
(111) (002) 0 73,7 a 
4-—» ] 
| (800) (000) 12 9 9,32 9,65 
. | (030) (000) 12 . 8,68 8,35 
P | (210) (000) 4 1,009 1,018 
(120) (000) 4 0,991 0,982 
fi (201) 00) . P 6,087 6,175 
8 (021) (000) — § ‘ 5,913 5,825 
\ | (111) (000) 0 8 Unverandert 
3—>2 
(200) (010) 8 1,02 1,04 
(020) (100) i © 0,98 0,96 
(200) (100) 4 , 1684 1687 
J) (020) 10) 4 1681 1678 1675 
P)| 10 1) (00 1) 3 ond 2289 2274 
| (011) (001) - § ° 2319 2334 
| (110) 010) 2 799 717 704 
} (110) Ql 00) 2 - 741 754 
| (200) (001) 6 18 18,3 18,6 
(020) (001) —_ 17,7 17,4 
| (101) (010) 5 16 16,2 16,5 
84) (011) (100) af , 15,8 15,5 
| (101) (100) 1 1936 1970 2005 
| (011) (010) — 1] 1902 | 1867 
/ (110) (001) 0 882 Unverandert 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 











Quadratsumme der Dipolmomente 














— } Kombination A 
kG aah | F=0 | F=250kV/em| F = 500kV/em 
3—> 1 
{| (200) (000) 6 4 4,018 4,036 
p (020) (000) a 3,982 3,964 
\ (110) (000) 0 0 Unverandert 
, £| (101) (000) 3 , 3,863 3,734 
L) = (011) (000) — 4,133 4,266 
2—>1 
/ (100) (000) 2 ‘ 1,004 1,009 
P{ (010) (000) 2 0,996 0,991 
8 (001) (000) 0 2 Unverandert 
Tabelle 4. 
= Kombination | A @udratgumme der 
43 : 
(300) (020) 18 0,000 01 
| (300) (110) 12 0,182 2 
P | (201) (011) 11 0,276 5 
(210) (020) 10 0,102 1 
(300) (011) 15 0,000 64 
| (201) (020) 14 0,000 54 {19s 
(300) (101) 9 3,226 
‘ (201) (110) s 3,370 
(201) (002) 8 2,212 
(102) (011) 7 2,488 
(210) (011) 7 2,228 
(111) (020) 6 1,590 











Die Intensititen derjenigen Linien, die sowohl im Anfangs- wie im 
Endzustand eimander gleiche parabolische Quantenzahlen », und n, be- 
sitzen, z. B. (111) + (002), sind in erster Niherung ungestért. Bei den 
s- Komponenten heben sich nimlich die verschiedenen Terme dieser Niherung 
exakt auf, und bei den p-Komponenten ist die ungestérte Intensitiit und 
damit die erste Niherung gleich Null. Dies ist allgemein bei Ubergingen 
dieser Art der Fall. 


Wir untersuchen die Empfindlichkeit der verschiedenen Liniengruppen 
gegen die hier berechneten Stérungen. Dabei bilden wir fiir die gestérten 
Linien jeder Gruppe die Summe der Abweichungen AQ: . 





AQ = E}AQ,| = Z| Aq}! 


und die Gesamtsumme Q der Quadrate der Dipolmomente (wir schlieBen 





a. ee ee 
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dabei die obenerwihnten, unveriinderten Linien aus, wo der her betrachtete 
Effekt in erster Niherung nicht auftritt): 


Q= 29, = 2q;. 
Wir bilden 
AQ/Q. 

Bei den Gruppen 4 — 3, 4 > 2, 3 > 2 wird 4Q/Q aus einer gréBeren Anzahl 
Linien (9 bzw. 11 und 7) berechnet und kann daher als ein verliflicher 
Mittelwert betrachtet werden. Die Gruppen 4 — 1, 3 > 1, 2-—> 1 bestehen 
dagegen nur aus drei bzw. zwei und eine Linien und hier ist ein gréBerer 
Einflu8B der individuellen Verhaltnisse zu erwarten. 

Fir AQ/Q ergibt sich folgende Tabelle, wo k den Anfangszustand 
und / den Endzustand bezeichnet. 


Tabelle 5. 


i, 4QIQ eyes 








l Nise, a 3 ? 
3 0,045 
2 0,048 0,020 
l 0,052 0,038 0,009 


Aus dieser Tabelle laBt sich entnehmen, dai die GréBenordnung der 
Stérungen wesentlich von dem Anfangszustand bestimmt ist und dal sie 
mit steigendem Anfangszustand schnell wichst. Wir berechnen die Mittel- 
werte der Dissymmetrie der Dipolmomente der symmetrischen violetten 
und roten Komponenten, also 2 4Q/Q, bei den Anfangszustiinden 4 bzw. 3 
und 2 bei einer Feldstairke von 500 kV/em. Man findet 9,5 bzw. 4,5 und 


1,8%. 


Fir wertvolle Diskussionen danke ich den Herren T. Gustafson und 


N. Ryde. 
Hiilsingborg, Februar 1989. 








Die Entwicklung der Elektronenlawine 
in den Funkenkanal. 


(Nach Beobachtungen in der Nebelkammer.) 


Von H. Raether in Jena. 


Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Februar 1939.) 


Ks wird die Entwicklung der Elektronenlawine mit zunehmender Verstirkung 
verfolgt und gezeigt, daB bei geringen Uberspannungen (10 bis 20°; ) und groBen 
Abstanden (3,6 em) der Funkenkanal bereits von einer Elektronenlawine erzeugt 
werden kann (Druck ~ 300 Torr). Dies geschieht in folgender Weise: Bei 
einer gewissen kritischen Verstirkung (a2 ~ 20, « StoBionisierungskoeffizient 
der Elektronen, z Linge der Lawine) wird die Elektronenlawine instabil und 
es wichst mit hoher Geschwindigkeit (7 bis 9- 10* cm/sec) aus dem Lawinen- 
kopf ein Kanal zur Anode, daraufhin liuft mit noch héherer Geschwindigkeit 
(1 bis 2-10% cm/sec) ein Kanal zur Kathode zuriick. Bei dem letztge- 
nannten Vorgang spielen Nachfolgelawinen von der Kathode her keine Rolle. 
Die betriachtliche Entwicklungsgeschwindigkeit der Kanile laBt sich auf 
Grund der Raumladefeldstirke an den Kanalspitzen zusammen mit der 
gasionisierenden Strahlung verstehen. Ist ein Elektrode mit Elektrode ver- 
bindender Schlauch (,,Vorentladungskanal*‘) vorhanden, so kann in ihm die 
Stromsteigerung mit Spannungsabsenkung (Funken) vor sich gehen. In diesem 
Entladungsschlauch herrscht ein radiales Feld, ahnlich wie in einer positiven 
Siule einer Glimmentladung, welches die Entladung zusammenhilt und ihre 
schnelle Entwicklung zu groBen Stromstirken bei fallender Spannung bewirkt. 


Ziel der Arbeit. 

Das Ziel der vorliegenden Versuche ist, die Entwicklung der Elektronen- 
lawine, die zunichst in dem Bereich der exponentiellen Verstiérkung unter- 
sucht wurde!), weiter zu verfolgen. Es schlieBt sich die Frage an, ob der 
Lawinenkanal des einen Elektrons bereits den zukiinftigen Funkenkanal 
darstellt, wenn ja, auf welche Weise der Ubergang der normalen Lawine 


in den Funkenkanal erfolgt. 


Einleitung. 

Die Anwendung der Nebelkammer gestattete es, die ersten Stob- 
ionisierungsprozesse, die in Form eimer ,,Elektronenlawine“ vor sich gehen, 
zu untersuchen. Die raiumliche und zeitliche Ausbreitung der Lawinen 
konnte verfolgt werden und aus der Bewegung der Elektronen nahezu 


quantitativ erklirt werden). 


1) H. Raether, ZS. f. Phys. 107, 91, 1937. (Im folgenden als I zitiert.) 
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Wie nun von Townsend aus der Aufnahme der Strom-Abstands- 
charakteristiken im stationiren Zustand festgestellt wurde, wird neben der 
StoBionisierung der Klektronen bei hohen Verstirkungen, d. h. grofben Werten 
von e“*, die Wirkung neuer Prozesse merklich und verursacht einen héheren 
Stromanstieg als e“*. Solche Prozesse kénnen sein: Stobionisierung der 
positiven lonen, Elektronenbefreiung aus der Kathode dureh Aufprall 
positiver Ionen oder ultravioletter Lichtquanten, Photoionisierung einer 
das Gas ionisierenden Strahlung sowie Raumladungseinfliisse. Ist der Wert 


“ seniigend grob, entweder, indem man den Abstand der Elektroden d 


von e“ 
geeignet wiihlt oder dadurch, daB man « durch Anwendung einer héheren 
Feldstirke vergréBert, so kann der Fall emtreten, dai durch diese in der 
Entladungsstrecke vor sich gehenden Prozesse gerade wieder so viele Elek- 
tronen erzeugt werden, dab die Entladung sich durch diese ,,Nach- 
lieferungselektronen™ selbst erhalten bzw. in eine stromstarke Entladung 
umschlagen kann, wie sie z. B. ein Funken darstellt. 

Nun kénnen wir in der Nebelkammer keine stationiren Entladungen 
beobachten, sondern nur solche, die von kurzzeitig wirkenden Spannungen 
unterhalten werden. Von diesen SpannungsstOBen wissen wir aber, dal sie 
nicht nur ,,Klektronenlawinen™ erzeugen, sondern auch diese Kntladungen 
bis zu einem ,,Funken™ (Stobdurchschlag) entwickeln kénnen. Allerdings 
miissen wir hierzu die Hohe der Spannung gréber als die statische Durch- 
schlagsspannung wahlen (Uberspannung), wn mit kurzdauernden Spannungs- 
stében (um ein MaB zu haben: kiirzer als die Laufzeit eines lons von Anode 
zu Kathode) einen Funken zu erzwingen. Trotz des nichtstationiren 
Charakters haben wir also auch hier die gleiche Fragestellung: Welche 
von den oben angefiihrten Prozessen bewirken bei zunehmendem e“@ die 
Entwicklung der normalen Elektronenlawine in den Funkenkanal und in 
welcher Weise geht dieser Ubergang vor sich. 

Um dieser Frage durch Beobachtung mit der Nebelkammer bei- 
zukommen, wird man das Aussehen der einzelnen Elektronenlawine bei 
zunehmender Verstirkung verfolgen. Nun gibt es aber noch heute in der 
theoretischen Behandlung des Durchschlagproblems die Ansicht, dab 
ein Funke nur durch das Zusammenwirken mehrerer Lawinen zustande 
kommt, und zwar dadurch, daB sie durch ihre Raumladung die Iloni- 
sierungsbedingungen fiir die Folgelawinen indern. In diesem Falle wiire 
es von vornherein hoffnungslos, die Beobachtung in der Nebelkammer 
vorzunehmen, da eine gréBbere Lawinenfolge in der Entladungsstrecke die 
Verfolgung der Vorgiinge unmdglich macht. Wie jedoch die folgenden 
Versuche zeigen werden, entwickelt sich auch schon bei maibigen Uber- 
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spannungen aus einer einzwen EKlektronenlawine der Funkenkanal, so dab 
wir unsere obige Fragestellung dadurch beantworten kénnen, dab wir uns 
auf die Entwicklung einer Lawine bei zunehmender Stofverstirkung be- 
schrinken kénnen. 

Damit sind zwei Méglichkeiten der Untersuchung gegeben: Die Ver- 
gréBerung der StoBverstirkung tritt ein 

a) durch Anwendung einer gréBeren Feldstiirke (gréberes «), bei 
fester Stobzeit, d.h. fester Lawinenliinge; 

b) durch Verlingerung der Stofbzeit (gréBeres x), bei fester Feld- 
stiirke, d. h. festem «. 

Beide Wege wurden in der folgenden Arbeit beschritten. 

Die Versuchsanordnung ist dieselbe, wie sie in | benutzt wurde. Sie 
besteht aus einer StoBanlage, die annéihernd rechteckige SpannungsstéBe 
bis zu 8-10-* see Dauer erzeugt. Der Raum zwischen zwei ebenen Elek- 
troden von 3,6cm Abstand, an welche die StoBbspannung gelegt wird, ist 
als Nebelkammer ausgebildet, so dafi die in dem Elektrodenzwischenraum 
vor sich gehenden Stobionisationsprozesse verfolgt werden kénnen. Die 
Lawinen werden durch Photoelektronen geziindet, die ein Funke auf der 
Kathode auslést, nach dem die Spannung an den Elektroden der Nebel- 
kammer ihren Hoéchstwert erreicht hat. Hierdurch wird die Streuung 
beseitigt, die durch das Warten auf Elektronen entsteht. Niaheres siehe 
in I, 8. 98 u. f. 


Teil A: Ergebnisse. 


1. Beobachtungen bet normalem Expansionsverhiltnis in der Nebelkammer 
(Luft: 273 Torr, 20°C). 

a) Die Entwicklung der Elektronenlawine bei Erhéhung der Spannung 
und festgehaltener StoBzeit. Wird die Spannung an den Elektroden erhéht 
und die StoBzeit festgehalten, so beobachtet man: 

Bei 11,4 kV/em normale Elektronenlawinen yon ~ 1,9 em Linge, 
wie sie etwa in Fig. 1b durch Pfeile gekennzeichnet sind’); 

bei 12 kV/cm setzt rasch eine starke Verbreiterung des Lawinen- 
kopfes ein, wihrend der Fub seine Form beibehilt®). Das Aussehen 
der Lawine in diesem Stadium gibt Fig. 1 (a, b) wieder; 

bei ~ 12,3 kV/em hat sich die Lawine zu einem breiten Kanal 
durchentwickelt (vgl. Fig. le). 





1) Vgl. auch die Figuren in I. — *) Bereits beschrieben in Verh. d. Phys. 
Ges., 18. Jahrg., Nr. 2 (Juli 1937), S. 54. 
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In Dunkeln ist bei ~ 12 kV/em ei sehr schwaches diffuses Leuchten 
des Lawinenkopfes zu bemerken, bei ~ 12,3 kV /em beobachtet man einen 
diimnen Leuchtfaden von Elektrode zu Elektrode. Weitere geringe 
Spannungserhéhung bis 12,6 kV/em steigert rasch das Leuchten dieses 
Fadens zu einem intensiv blauen Kanal. Bemerkenswert ist, dali hiiufig 
in Héhe des Lawinenkopfes ein besonders stark leuchtender Knoten im 


Kanal zu bemerken ist. Diese soeben beschriebene Entwicklung der Lawine 





7 


a b c 


Fig.1. Die Entwicklung einer Elektronenlawine, wie sie in b die Pfeile andeuten, in 

einen durchgehenden Kanal (bei normalem Expansionsverhiltnis in der Kammer). Es 

wird in der Reihenfolge a, b, c entweder bei fester StoBzeit die Spannung gesteigert oder 

bei fester StoBspannung die StoBdauer verlingert. b stellt ein gegen a fortgeschrittenes 

Stadium dar, erkenntlich an dem Ansatz eines auf die Anode hin gerichteten Kanals. 

In c ist die Entwicklung zu einem durchgehenden Kanal vollzogen. (Luft, 273 Torr.) 
(Oben: Anode, unten: Kathode, desgl. Fig. 2, 3 und 4.) 


geht in gleicher Weise bei kleineren baw. gréberen Lawinenlingen vor sich. 
Es seien als Beispiel die Werte bei einer Lawinenliinge von 8 em wieder- 
gegeben: 

10.9kV/em .. . . . normale Lawine. 


! ae .. . . . Starke Aufblihung des Lawinenkopfes, 
bei weiterer geringer Spannungserhéhung durchgehender Kanal. 


Berechnet man den Wert von ad (a Elektronenstobionisierungsfaktor, 
d Lawinenliinge) bei derjenigen Feldstiirke, bei welcher die Verbreiterung 
des Kopfes emsetzt, so liegt dieser jeweils bei Werten von ad um 20 herum, 


unabhingig davon, welche Lawinenliinge eingestellt wurde. 


Wie besonders an Fig. 1b zu erkennen ist, setzt, abgesehen von der 
Verdickung des Lawinenkopfes, em nach der Anode zu strebender Kanal 
an, von dem sich spiter zeigen wird, dafi er mit hoher Geschwindigkeit 
nach der Anode liuft. Unter den eben beschriebenen Versuchsbedingungen 
laBt sich diese Entwicklung im einzelnen schlecht verfolgen, da die starke 
lonenbildung die Kammer verseucht und rasch aufeinanderfolgende 


Expansionen verhindert. Weiteres siehe unter Abschnitt 2. 
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b) Die Entwicklung der Elektronenlawine bei Verlingerung der Dauer 
des Spannungsstofes und festgehaltener Spannung. Die Entwicklung der 
Lawine erfolgt vollkommen ihnlich: 


12 kV/em: 


Leitungslinge: 22m normale Lawine (Fig. 1b*) 
w 25 m verbreiterter Kopf (Fig. la) 
” 27 m verbreiterter Kopf (Fig. 1b) 
ss 29 m durchgehender breiter Kanal (Fig. 1e) 


(diinner Leuchtfaden) 
31m gut leuchtender Funkenkanal 





30 


Die Beobachtung der Lawinenentwicklung durch Verlingerung der 
StoBzeit ermdglicht eme Schaitzung ihrer Geschwindigkeit. Da sich die 
Elektronenlawine innerhalb = -10-* see (2 x 4m) in einen durchgehenden 
Kanal umbildet, also in dieser Zeit mindestens den Elektrodenabstand 
von 3,6 em iiberbriickt hat, erhalten wir eine Entwicklungsgeschwindig- 
keit von etwa 1,3-108em/see. Bei normaler Weiterentwicklung (Ge- 


schwindigkeit « = 1,25 - 107 em/sec)*) wire die Lawine innerhalb dieser 


Zeit nur um etwa 3mm linger geworden. 


Auch hier (wie in a) beginnt die Verdickung des Lawinenkopfes bei «x 
etwa 20, so dab wir schlieben kénnen, dal bei dieser kritischen Verstiir- 
kung im Lawinenkopf ein Prozefb mit hoher Entwicklungsgeschwindigkeit 


den Ubergang in den Funkenkanal herbeifiihrt. 


Dieses Ergebnis der hohen Entwicklungsgeschwindigkeit wird durch 
Beobachtung der Leuchterschemungen bestitigt: Bei etwa 12 kV /em 
und 25 m Leitungsliinge (~ 1,9 Spurenlinge) ist im gut verdunkelten Raum 
ein schwaches Leuchten des Lawinenkopfes bemerkbar, bisweilen ein 
schwacher, vom Lawinenkopf zur Anode gehender Leuchtfaden. Bereits 
bei 29m sind diimne durchgehende Kanile vorhanden. Im folgenden ist 
eine Versuchsreihe wiedergegeben, die angibt, wievielmal bei zehn 
SpannungsstéBen em Leuchten des Lawinenkopfes (L) baw. durchgehende 


Leuchtfiiden (A) auftraten: 





Leitungsliinge (m) 25 27 29 
L 10 5 1 
ES aS 0 5 *) 4 

1) Vel. I, S.100. — #) Die durchgehenden Kaniile sind bei 27m im 


allgemeinen lichtschwacher als bei 29 m. 
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Wir erhalten hieraus fiir die Entwicklungsgeschwindigkeit des durchgehenden 


Kanals ebenfalls Werte gréBer als 10° cm/sec. 


Bei Drucken von 80 Torr wurde ebenso ein rascher Ubergang in den 
Kanal festgestellt. 


Die Entwicklung der Elektronenlawine: Schmaler Lawinenkanal 
stark verbreiterter Kopf — durchgehender Kanal, geht in gleicher Weise 


in Wasserstoff vor sich. 


Um mehr Einzelheiten iiber die Art des Uberganges der normalen 
Klektronenlawine in den durchgehenden Kanal zu erfahren, ist ein anderer 
Weg notwendig, da die starke Nebelbildung um die Spuren den Einblick 


in ihre Entwicklung erschwert. 


2. Beobachtungen bei unternormalem Expansionsverhiltnis der Nebelkammer 


(Luft: 20°C). 


Vorbemerkung: Wie von mehreren Seiten festgestellt wurde?), erhalt 
man Nebelspuren von elektrischen Entladungen auch bei kleinerem 
Expansionsverhiltnis als dem normalen. Man nimmt an, dab bei unter- 
normaler Expansion nur noch die Stellen stirkster Lonenkonzentration 


als Kondensationszentren dienen. 


Das Auftreten von Gasentladungsspuren bei unternormaler Expansion ist 
bisher bei den in bezug auf den Strom unkontrollierbaren Entladungen einer 
Spitze sowie den schon erheblich fortgeschrittenen Entladungsbahnen im homo- 
genen Feld beobachtet worden, so daB zur Deutung dieser Erscheinung vielerlei 
Faktoren beitragen konnten. 


Diese Erscheinung zeigte sich jedoch auch bei einer Elektronenlawine, in 
der die lonendichte stetig reguliert werden kann. Es wurde folgendes beob- 
achtet: Bei fester StoBzeit [also fester Lawinenliinge (1,9 em) und gleichem 
Anfangsdruck (320 T, 20° C)] wurde als Funktion des Expansionsverhiiltnisses ¢ 
die Feldstirke E/p gemessen, bei der die ersten Tropfen in der Kammer sichtbar 
wurden: 





" 1,18 1,16 1,15 1,14 1,13 
E/p (0°C) . . 36,8 37,6 | 41,4 45,2 45,3 
az. ae 3,4 3,9 9,4 16 16,5 


') H. Kroemer, Arch. f. Elektr. 28, 703, 1934; E. Flegler u. H. Raether, 
ZS. f. Phys. 103, 316, 1936. 
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Die ersten beiden Werte von «2 entsprechen meinen friiheren Beob- 
achtungen des Kinsatzes der StoBionisierung (1, S. 98), die Werte bei geringer 
Expansion deuten auf eine erst bei hoher Verstiirkung wirksam werdende 
Kondensationsméglichkeit. Vielleicht ist diese Méglichkeit in doppelt ionisierten 
Molekiilen gegeben, die eine geringere Ubersiittigung benétigen, da die doppelte 
Ladung den Dampfdruck an der Oberfliiche einer kleinen Kugel stiirker an den 
einer ebenen Oberfliiche niihert als eine einfache Ladung. Da zweifach ionisierte 
Molekiile bevorzugt an Stellen starker Traiger (Elektronen)-Konzentration ent- 
stehen, werden bei kleinem Expansionsverhiltnis solche ionendichte Gegenden 
sichtbar werden. 


Diese Tatsache wurde benutzt, um die Entwicklung der Lawine besser 


zu verfolgen, und zwar auf folgende Weise: Ist die Stobzeit so gewahlt, 


a b c d e 








Fig. 2. Die Entwicklung einer Elektronenlawine in den durchgehenden Kanal bei unter- 

normalem Expansionsverhiltnis. Das Expansionsverhiiltnis ist soweit erniedrigt worden, 

daB von einer Elektronenlawine nur noch die Gegend des Lawinenkopfes zu sehen ist (a). 

In der Reihenfolge a—d ist die Spannung an der Entladungsstrecke gesteigert worden 

(s. Text), d und e sind bei gleicher Spannung aufgenommen. Die Bilder zeigen, daB als 

erstes ein Kanal vom Lawinenkopf zur Anode liuft und anschlieBend der Kanal zur 
Kathode entsteht. 


daB eime normale, den halben Elektrodenabstand durchlaufende Lawine 
entsteht, so wird das Expansionsverhiltnis erniedrigt, //p aber konstant 
gehalten. Jetzt ist im wesentlichen nur noch der ionendichte Lawinenkopf 
in der Mitte der Entladungsstrecke sichtbar, dessen Weiterentwicklung 
bei Spannungssteigerung bzw. Stobzeitverlingerung verfolgt werden kann. 
Fir die folgenden Beobachtungen wurde das Expansionsverhaltnis von 1,17 
(Alkohol-Wasser-Gemisch 1:3) auf 1,13 herabgesetzt und bei emem End- 
druck von 260 Torr (20°C) gearbeitet. 


a) Stopdauer festgehalten, Spannung erhdht. Unter den eben an- 
gegebenen Bedingungen und 20 m Leitung beobachtet man bei 11,8 kV/em 
in etwa 1,3 em Entfernung von der Kathode eine wenige Millimeter lange 
Nebelspur (vgl. Fig. 2a). (Die Aufnahmenfolge der Fig. 2 wurde zwar bei 


einer 8m kiirzeren StoBzeit aufgenommen und bezieht sich auf spiiter zu 
erwihnende Versuche, doch ist die Entwicklung bei der hier besprochenen 
lingeren Stobdauer vollkommen die gleiche.) Die Lange der Spur streute 
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nach der Anode hin, ihre Entfernung von der Kathode blieb jedoch konstant. 
Mit zunehmender Spannung wichst die Nebelspur zur Anode hin (Fig. 2b 
und ¢), bis bei ~ 12,2kV/em eine die ganze Entladungsstrecke durch- 
querende Spur auftritt (Fig. 2d und e). Wir erhalten das Ergebnis, dab 
der Ubergang der Lawine in den Kanal in der Weise vor sich geht, dab 
zuerst die Entfernung Lawinenkopf—Anode durch einen ,,anodenseitigen” 
Kanal iiberbriickt wird und dann erst die Briicke zur Kathode durch einen 


..kathodenseitigen’ Kanal geschlagen wird. 


Wihrend man die Linge des anodenseitigen Kanals innerhalb enger 
Grenzen mit der Spannung veriindern kann, ist der kathodenseitige Kanal 
ausgebildet oder nicht, d. h. seine Entwicklung ist stiirker von der Spannung 
abhingig als die des anodenseitigen Kanals. Es entspricht dies der Beob- 
achtung im inhomogenen Feld (Kugel gegen Platte), wonach die Liinge der 
Kanalentladungen (,,riiumliche Lichtenbergsche Figuren**) der positiven 
Kugel schneller mit der Spannung zunimmt als die der negativen 
Kugel?). Nur einige Male sank die Spannung an den Elektroden recht- 
zeitig genug ab, um das Riickwachsen des kathodenseitigen Kanals zu 
stoppen. Man beobachtete in diesem Falle veristelte Ausliufer vom Lawinen- 
kopf nach der Kathode zu laufend, ahnlich wie es Fig. 3b zeigt. In den 
meisten Fillen aber ging der Kanal glatt von Elektrode zu Elektrode. 
Ab und zu waren nach der Kathode gerichtete Auswiichse zu sehen (Fig. 2e), 
die immer in Hohe der zuerst sichtbaren Spur (Fig. 2a, Lawinenkopf) 
liegen. Der Ausgangspunkt dieser Auswiichse ist offenbar mit dem oben 
erwihnten heller leuchtenden Knoten in Héhe des Lawinenkopfes identisch. 
Im gut verdunkelten Raum sind sowohl die halben als auch die durch- 


gehenden Kaniile an einem schwachen bliiulichen Leuchten erkennbar. 


b) Spannung fest, Stofizeit verldéngert. Die Elektronenlawine durchlauft 
dieselben Stadien, wenn die Stobzeit verlingert wird, so dai wir einen 


Einblick in die Entwicklungsgeschwindigkeit dieser Prozesse erhalten. 


Gehen wir von den gleichen Bedingungen aus wie oben, so erhalten 
wir bei Verlingerung der Leitung um 3 m fast immer den Kanal Lawinenkern 
—Anode voll ausgebildet. Da hierbei eine Linge von ~ 1,4 em durehlaufen 
wird, so ergibt sich die mittlere Vorwachsgeschwindigkeit des Anoden- 
kanals zu ~ 7-107 em/see. Verlingern wir die Leitung um weitere 1,5 m, 
so erhalten wir den durchgehenden Kanal. Da hierbei, unter der Annahme, 


dafi die Entwicklung im Lawinenkopf angesetzt hat, eine Strecke von 


') E. Flegler u. H. Raether, ZS. f. techn. Phys. 11, 435, 1935. 
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~1,2em durchlaufen wurde, erhalten wir eine Mindestgeschwindigkeit 
von 1,2-108em/see. Die Entwicklung nach der Kathode zu geht also 
rascher als die nach der Anode. Diese Zahlenwerte wurden durch Aus- 
wertung mehrerer Filme erhalten. 


Es wurden noch folgende Versuche zur Vervollstindigung dieses Bildes 


vorgenommen : 


1. Beobachtungen bei kiirzerer StoBzeit. Der Lawmenkern wurde durch 
Verkiirzung der Stofzeit niher an die Kathode verlegt (etwa in 1 em 
Entfernung) und das Augenmerk auf die Entwicklung des anodenseitigen 
Kanals gerichtet. Wiederum ergab sich der Spielraum zwischen erster 
Sichtbarkeit des Lawinenkerns (12,7 kV/em) und dem Auftreten eines 
durchgehenden Kanals (13,2 kV/em) als klein. Es wurde ebenfalls die 
Beobachtung bestitigt, dab, bevor die Verbindung Kern—Kathode her- 
gestellt war, sich der anodenseitige Kanal ausgebildet hatte. Die ver- 
schiedenen Stadien zeigt Fig.2. Die Dauer der Ausbildung dieser 
Phasen ist folgende: Bei einer Feldstiirke von etwa 12,9 kV/em hat sich 
die Nebelspur um ~1,6em nach der Anode verschoben, wenn die 
Leitung um 3m verlingert wird. Mehrere MeBbrethen dieser Art, visuell 
wie photographisch, ergaben Werte zwischen 7 bis 9 - 10% cm/see fiir die 
mittlere Vorwachsgeschwindigkeit nach der Anode, aihnlich wie unter b) 


gemessen wurde. 


2. Beobachtungen bei lingerer Stofzeit. Um die Entwicklung der Spur 
gegen die Kathode genauer zu beobachten, wurde der Lawinenkern durch 
Verlingerung der Stofzeit niher an die Anode gebracht, so dab in etwa 
2.22em von der Kathode entfernt bei ~ 10,9 kV/em der Lawinenkern 
auftrat (Fig. 3a). Bei etwa 11,4kV/em hatte sich der durchgehende 
Kanal gebildet (Fig. 3¢). Infolge der gréBeren Entfernung Kern—Kathode 
war es moglich, 6fter als unter 2a) nur halb entwickelte Kaniile zu er- 
halten (Fig. 3b), woraus eindeutig hervorgeht, daf der kathodenseitige 
Kanal vom Lawinenkopf in Richtung Kathode vorwiichst. Um die 
Dauer dieses Riickwachsens zu messen, wurde bei einer Feldstirke von 
etwa 11,1 kV/em die Stobzeit variert. Eine grébere Zahl von visuellen 
sowie photographischen Messungen ergab, dal bei 38m Leitung der 
Kern, bei 40 m teils halbe, teils durchgehende und bei 41 m fast immer 
fertige kathodenseitige Kanile ausgebildet waren. MHieraus berechnet 


man eine mittlere Entwicklungsgeschwindigkeit von muindestens 1,1 
bis 1,3 - 108 em/sec, wenn als durchlaufene Strecke die Entfernung Kern- 
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anfang—Kathode angesetzt wird, in Ubereinstimmung mit den Werten 
unter b). 

Wahrend die anodenseitigen Kanile immer genau in Feldlinien- 
richtung, d. h. auf dem kiirzesten Wege zur Anode streben, laufen die nur 
halb entwickelten kathodenseitigen Kanile oft unter kleinen Winkeln 


gegen die Feldrichtung von dem Kern weg. In vielen Fallen nehmen sie 














Fig. 3. Entwicklung der Elektronenlawine unter den gleichen Verhiltnissen wie 

Fig. 2, die Spannungsdauer ist jedoch so vergréBert worden, daB die normale 

Lawine bis fast an die Anode reicht. (a) Lawinenkopf an der Anode. Nimmt die 

Spannung zu, so schieBen die kathodenseitigen Kaniile hervor (b) und bilden den 
durchgehenden Kanal (ce). 


in ihrem Lauf auf die Kathode an Breite zu, in ihrer unmittelbaren Nihe 
dagegen gehen sie in eme diinne Spur iiber (Fig. 3¢). Diese Stelle leuchtet 
bei Beobachtung im Dunkeln in weibem Licht. 

In vielen Fallen, wo sofort der ganze Kanal die Strecke durehliuft, 
ist wiederum in der Gegend des urspriinglichen Lawinenkopfes eine ,,Ver- 
zweigung’* zu beobachten, deren Abstand innerhalb 10°,, mit dem Abstand 
Kopf—Kathode iibereinstimmt (Fig. 3e). 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 112. 31 
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3. Spitze im homogenen Felde. 


Die Betrachtung der Bilder iiber die Lawinenentwicklung legt die Auf- 
fassung nahe, die Kanile vom Lawinenkopf nach der Anode oder Kathode 
verhalten sich aihnlich wie Entladungen, die von einer negativen Spitze 
zur Anode (anodenseitiger Kanal) bzw. positiven Spitze zur Kathode 


(kathodenseitiger Kanal) ausgehen. 


Um das Aussehen solcher Entladungen einer metallischen Spitze im 
homogenen Felde zu untersuchen, wenn mdglich die Vorwachsgeschwindig- 
keit dieser Entladungen zu messen und sie mit den obigen Werten zu ver- 


gleichen, wurden folgende Versuche ausgefiihrt. 


Kine kleine Metallkugel von 1 mm Durehmesser, desgleichen eine Nah- 


nadelspitze in dem homogenen Feld von 3,6 em Abstand ergab bei normalem 





a b 


Fig. 4. Entladungen an einer Spitze im homogenen Feld (unternormales 

Expansionsverhiiltnis), Spitzenlinge 1mm, In a: Spitze unten und 

negativ, in b: Spitze oben und positiv. Spannung etwa 32 kV in a, 37 kV 
in b. StoBdauer “~ 2,5 - 10-7 see. 


Expansionsverhiltnis bei stark streuendem Eimsatz nur in allgemeinen 
Nebel gehiillte Entladun 
Expansionsverhiltnis sichtbar. Es wurde daher unter gleichen Bedingungen 


gen. Eine Struktur wurde erst bei vermindertem 
wie oben (siehe Abschnitt 2) die Entladung einer Naibnadelspitze, die etwa 
1 mm aus der einen Plattenelektrode herausragte, beobachtet. Der Einsatz 
der Kaniile (siehe Fig. 4) streute stark und lag bei negativer Spitze niedriger 
als bei positiver Spitze (~ 32 kV gegen ~ 37 kV). Infolge der Unregel- 
miBigkeit des Entladungseinsatzes, die auch durch Bestrahlung mit emem 
Funken nicht aufgehoben wurde, gelang kein reproduzierbares Abschneiden 


der Kanile, so daB eine Messung der Geschwindigkeit nicht médglich war. 


Die Ahnlichkeit der Entladungen ist jedoch auffallend: Von einer 
negativen Spitze gehen nicht veriistelte, sondern gerade durchlaufende 


Kaniile aus, wie wir es vom anodenseitigen Kanal, der vom Lawinenkopf 
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ausgeht, her wissen. Von der positiven Metallspitze gehen veriistelte Ent- 
ladungen aus, entsprechend den Kanilen in Fig. 3b. Desgleichen beginnt 
die positive Entladung bei héheren Spannungen als die negative, ihnlich 
wie bei festgehaltener Stobzeit der kathodenseitige Kanal bei hdheren 
Spannungen entsteht als der anodenseitige!). Diese Ahnlichkeit deutet 
darauf hin, dab die Raumladung in dem homogenen Felde in gleicher Weise 


ein inhomogenes Feld erzeugt wie die Metallspitze. 


Zusammenfassung der rgebnisse. 


Die hier mitgeteilten Beobachtungen bestitigen die Vermutung, die 
sich einem sogleich bei der Betrachtung der EKlektronenlawinen in ihrem 
friihesten Stadium aufdringt, nimlich die, dali der Kanal emer normalen 
Elektronenlawine bereits den spiteren Funkenkanal vorzeichnet. Wir 
kénnen sagen, dab auch bei starker Bestrahlung mit ultraviolettem Licht 
(~ — in 10-7 see: ~ 10-P A cm? ) und 10 bis 20°, Uberspannung 


der StoBbdurchschlag eine Angelegenheit einer einzigen Lawine ohne Mit- 
hilfe der Nachbarlawinen ist. In dieser Lawine gehen unabhingig von den 
anderen Lawinen diejenigen Prozesse vor sich, die die Umwandlung der 
normalen Elektronenlawine in den ,,Funken® bewirken. Die Funken- 
entwicklung geht also von Anfang an in einem engen Kanal vor sich, auch 
schon in den allerersten Anfaingen, im Gegensatz zu den bisher ausfiihr- 
licher entwickelten Theorien, die eme Entwicklung in ebenen Fronten 


zugrunde legen. 


Die Frage, ob bereits ein Elektron den Durchschlag einleiten kann, ist 
schon friih diskutiert worden. Die ersten experimentellen Anzeichen hierfiir 
fand Strigel?) in Messungen des Entladeverzuges bei hohen Uberspannungen 
(> 50°.) und kleinen Abstinden (0,11 cm): Der mittlere Entladeverzug strebte 
gegen einen Zeitwert, innerhalb dessen im Mittel gerade ein Elektron licht- 
elektrisch ausgelést wurde. Vorausgesetzt, dafi nur lichtelektrisch ausgeléste 
Elektronen (keine ,,Klebeelektronen**) wirksam sind, kann man den Durch- 
schlag auf dieses eine Elektron zuriickfiihren. Merkwiirdigerweise zeigt sich auch 
ein Einflub der Bestrahlungsstirke auf die Elektronenzahl, die den Durchschlag 
einleitet*). Trotz dieser Einfliisse zeigen jedoch die Nebelkammerversuche, dal 


') Die Versuche im inhomogenen Feld (Kugel-Platte, vgl. S.471, Anm. 1) 
zeigen auch die eben beschriebenen Eigenschaften und ergeben ebenfalls eine 
héhere Vorwachsgeschwindigkeit der positiven Kaniile (1 - 10° cm/sec) gegeniiber 


den negativen (im Mittel ~ 2-107 cm/sec). — #) R. Strigel, Wiss. Verdff. 
des Siemens-Konzerns XI, 1, 8.52, 1932. — 4) R. Strigel, Elektrische 


StoBfestigkeit, S.22. Berlin 1939. 
31* 
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diese Annahme von Strigel richtig war. Bei kleineren Uberspannungen hin- 
gegen lieBen sich nur mehr Vermutungen anstellen. Erst die Nebelkammer- 
versuche gestatten die Aussage, dal} bei niederen Uberspannungen der Funken- 
kanal von einer Elektronenlawine gebildet wird, unabhingig von anderen 
Lawinen. Dariiber hinaus geben sie einen AufschluB iiber die riumliche und 
zeitliche Entwicklung der Prozesse, die zum Funkenkanal fiihren. 





Fassen wir das Versuchsergebnis iiber die Kntwicklung der Lawine 
in den Funkenkanal zusammen, so haben wir folgendes Bild: Nehmen 
wir eine Stofdauer von wenigen 10~‘ see (Elektrodenabstand: einige em) 
und nicht iibertrieben hohe Uberspannung (10 bis 20%), so lauft eine 
Elektronenlawine mit etwa 1,25-10%em/see von der Kathode weg in 
den Gasraum. Hat im Verstiirkungsfaktor e“* «x7 emen Wert von etwa 20 
erreicht, so wird die Elektronenlawine instabil und es beginnt sich vom 
Lawinenkopf aus ein Kanal nach der Anode hin zu entwickeln, der mit einer 
mittleren Geschwindigkeit von 7 bis 9-107 em/see (bei meinen Versuchs- 
bedingungen: Druck ~ 260 Torr, Uberspannung 10 bis 20°) vorwiichst. 
Hat. dieser anodenseitige Kanal den Bereich der Anode erreicht, so liuft 
mit noch héherer Geschwindigkeit (> 1,2 - 10° em/see) ein Kanal aus der 
Gegend des Lawinenkopfes meist in der Bahn der urspriinglichen Lawine 
zur Kathode zuriick. Der Kopf der Lawine ist also der Startpunkt fiir den 
Funken, und nicht die Kathode, wie die Meinung war. Ist der kathoden- 
seitige Kanal an der Kathode angekommen, so tiberbriickt ein durchgehender 
schmaler Kanal beide Elektroden. Im diesem vorerst nur sehr schwach 
leuchtenden Elektronen- und lonenschlauch setzt eime = starke Strom- 
steigerung ein und steigert dessen Leuchtintensitét zu der des ,,Funkens*’. 


Das Auftreten dieser schwach leuchtenden, durchgehenden Kaniile, die 
dem hellen Funkenkanal vorausgehen, weswegen wir sie ,,Vorentladungs- 
kanile‘‘ genannt haben, ist bereits in friiheren, gemeimsam mit Flegler 
mitgeteilten Untersuchungen beschrieben worden (siehe oben). Die vor- 
liegenden Ergebnisse stellen mithin die Verbindung zwischen der Arbeit 
des Verfassers tiber die Elektronenlawine, also der allerersten Stob- 
ionisationsprozesse dar und jenen Untersuchungen, die die fortgeschrittene 
Entladung der Vorentladungskaniile behandeln!). 


1) Der Grund fiir das in diesen Versuchen alleinige Auftreten von diimnen 
Vorentladungskaniilen liegt wohl darin, daB die Expansion mit Wasserdampf als 
Kondensationssubstanz bei einem Elektrodenabstand von 2,0cm unternormal ist, 
d.h. es tritt die bei Verwendung von Wasserdampf notwendige gréBere Unter- 
kiihlung zwischen den nur 2 cm entfernten Metallplatten gerade nicht mehr ein. 
Hierfiir spricht ein friiherer Versuch, in der damals verwendeten Anordnung ein 
Alkohol-Wasser-Gemisch zu benutzen; hierbei ergaben sich jeweils nur stark 
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Wie bereits erwaihnt, ist sowohl der anodenseitige, noch besser der 
durchgehende Kanal an seimem schwachen Leuchten im verdunkelten 
Raum erkennbar. Diese ,,Vorentladungskaniile’ schemen mit den von 
Dunnington') beschriebenen ,,hazy streaks*‘ identisch zu sein, die die 
ersten Anzeichen der Funkenentladung bei der Beobachtung mit dem 
elektrooptischen Verschlub sind. Auf diese Weise ergiinzen sich Nebel- 
kammer und elektrooptische Untersuchungsmethoden, indem letztere die 
Ausbildung des hellen Funkenkanals in dem ,,V orentladungskanal* (Funken- 
kopfgeschwindigkeit und seine Vorwachsrichtung, Beginn des — hellen 
Funkens innerhalb des Kanals usw.) untersuchen, wozu die Nebelkammer 


nicht mehr geeignet ist. 


Teil B: Diskussion der Ergebnisse. 


Im folgenden wollen wir versuchen, em Bild iiber die Vorgiinge des 
Vor- und Riickwachsens der Kaniile unter Zuhilfenahme weiterer Beob- 
achtungen zu entwerfen. Im Gegensatz zum bisher Beschriebenen wird 
das Folgende z. 'T. auf Vermutungen aufgebaut sein, die sich aber infolge 


der Schwierigkeit der Frage nicht vermeiden lassen. 


1. Die Verbreiterung des Lawwmenkopfes. 


Die Breite der Nebelspur einer Elektronenlawine (b) hingt auf Grund 
der Klektronendiffusion in folgender Weise (1, 8. 106) von ihrer Linge x ab 


6U a 
b—2)/- 
E 


I 


(E angelegte Feldstirke, « Klektronenstobionisierungskoeffizient, U un- 
veordnete Energie der Elektronen). Hieraus ist sofort ersichtlich, dab 
die auf $. 466 mitgeteilte Beobachtung, dafi bei fester Linge x eine 


eingenebelte Spuren im Einklang mit den Versuchen in der neuen (Elektroden- 
abstand 3,6c¢m), auch hier verwendeten Nebelkammer (vgl. I). Da bei Ver- 
wendung eines Alkohol-Wasser-Gemisches eine geringere Unterkiihlung not- 
wendig ist, so stéren die Elektrodenplatten auch in der friiheren Nebel- 
kammeranordnung nicht. — Die damals erhaltenen Spuren, die im Gas be- 
ginnen (Fig. 1 in ZS. f. Phys. 99, 635, 1936; Fig.4¢ und d ebenda 103, 315, 
1936), méchte ich daher jetzt wie die in Fig. 2 und 3 gezeigten Spuren deuten, 
d. h. dafB der Anfang der Lawine unterdriickt worden ist. 

1) F.G. Dunnington, Phys. Rev. 38, 1535, 1931; L. v. Hamos, Ann, 
d. Phys. 7, 857, 1930. 

















478 H. Raether, 





Verbreiterung des Lawinenkopfes um mehr als das Doppelte bei einer 





Spannungsinderung von nur 5° eintritt, nicht auf Grund der Diffusion 





von Elektronen zu erkliren ist. Da der FubB der Lawine seine normale 






schlanke Gestalt beibehilt, ist hierfiir ein Vorgang verantwortlich zu 





machen, der bei hohen Verstirkungen im Lawinenkopf einsetzt. Es be- 





stehen zwei Méglichkeiten: 





1. Die Verbreiterung ist ei Prozeb, der noch wihrend des Spannungs- 


stobes geschieht, also noch wihrend des Elektronenlaufes auf die Anode, 
und besteht in einer lonenpaarbildung auberhalb des eigentlichen Lawinen- 





kanals infolge Photoionisation des Gases durch Strahlung, die durch Elek- 


tronenstob im Lawinenkopf angeregt wird. 


2. Die Verbreiterung geschieht nach Abklingen des SpannungsstoBes, 
indem die Ladungstriger infolge ihrer groben Zahl nicht mehr an ihrer Ent- 
stehungsstelle als Trépfchen fixiert werden kénnen, da der Gehalt an 
Kondensationssubstanz in dem Volumenteil zu gering ist. 


Zu 1. Der sicherste Beweis fiir das Vorhandensein einer Jonenpaar- 
bildung durch Strahlung wire, den SpannungsstoB noch einige 10-8 see 
an den Elektroden liegen zu lassen, um aus den durch die Strahlung ab- 
gespaltenen Elektronen einige Millimeter lange Lawinen entwickeln zu 
lassen, die leicht sichtbar wiiren. Dieser Versuch st6t insofern auf be- 
trichtliche Schwierigkeiten, als bei Verlingerung der StoBdauer die rasche 
Weiterentwicklung der Lawine (anoden- und kathodenseitiger Kanal) ein- 
setzt, wobei die Spur in allgemeinen Nebel gehiillt wird (vgl. Fig. 1c). 
Die Einfthrung von Trennwinden (Glimmer, Zelluloid) mit kleinen Off- 
nungen brachte ebenfalls neue Schwierigkeiten mit sich (Stérung der 
Kondensation durch die Wandnibe, Gleitentladungen lings Trennwand), 
in einigen Fillen jedoch beobachtete man gut eine groBe Zahl von einigen 
Millimeter langen Lawinen in der Umgebung der Spur, em reproduzierbares 
Auftreten dieser Erscheinung gelang jedoch infolge der vielen Stérungen 


nicht. Aus diesen Griinden wurde vorliufig der Versuch aufgegeben, in ) 
der Nebelkammer den Nachweis zu erbringen, dab bereits in der unselb- . 


stindigen Entladung eine gasionisierende Strahlung angeregt wird'). Ks 
wird diese Frage genauer durch Messung der Absorptionseigenschaften 
der Strahlung einer stationiren unselbstindigen Entladung untersucht 


werden. 


en er es 


1) Uber den Nachweis einer gasionisierenden Strahlung des Funkens vgl. 
H. Raether, ZS. f. Phys. 110, 611, 1938. 


Os ne ne 
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Zu 2. Wenn auch der Anteil der Strahlung an der Verbreiterung des 
Lawinenkopfes noch offen ist, so ist zu bedenken, dab wir uns mit den hier 
erzeugten L[onendichten nahe an der Grenze der Leistungsfihigkeit der 
Nebelkammer befinden. '™m einem cm*® der Nebelkammer befinden sich 
~ 10" Wasser- und Alkoholmolekiile. Ein Trépfehen, das wir in der 
Nebelkammer sehen, habe einen Durchmesser von ~ 10-° em, es enthiilt 
also ~ 108 Molekiile. Die Zahl der im em* maximal méglichen Trépfchen 
von 10-5>em Durchmesser ist etwa 10°, mithin kénnen nicht mehr als 
10° Ionen/em* fixiert werden, die dariiber hinaus vorhandenen Lonen (die 
negativen sind durch Anlagerung der Klektronen entstanden) miissen in 
das Nachbarvolumen wandern, um als Kondensationskerne dienen zu 
kiénnen. Unter den obigen Versuchsbedingungen werden, vorausgesetzt, 
daB die Zahl der durch StoBionisation gebildeten Triger noch auf Grund 
der Formel e“¢ berechnet werden darf, etwa 107 bis 108 Ionen auf einer 
Lange von 0,5 em in einer Breite von 0,1 bis 0,2 em gebildet, mithin wird 
die Ionendichte etwa 10% Ionen/em*. Trotz der Unsicherheit einzelner 
Annahmen miissen wir aus der gréBenordnungsmabigen Ubereinstimmung 
beider Zahlen damit rechnen, dal infolge zu hoher Lonendichten ein 


formgetreues Abbild der Lawinenform nicht mehr entstehen kann. 


Zusammenfassend libt sich iiber die Verbreiterung des Lawinenkopfes 
sowie iiber die grofe Ausdehnung des durchgehenden Kanals sagen, dal 
wir bei den hohen Verstarkungen schon beinahe an die maximale Ionenzahl 
kommen, die an dem Entstehungsort der Lonen durch Trépfechen fixiert 
werden kann. Andererseits sprechen Beobachtungen dafiir, dal} eime gas- 
ionisierende Strahlung mitwirkt, um auBerhalb des eigentlichen Lawinen- 
bereiches Jonenpaare zu bilden. Diese Méglichkeit soll aber noch durch 


Versuche mit stationiren Entladungen nachgeprift werden. 


Es interessiert in diesem Zusammenhang, die lonendichten der durch 
schwere T'eilchen erzeugten Spuren zu iiberschlagen. 


Der Durchmesser einer «-Teilchenspur betriigt bei 760 Torr und 15° C in 
Luft etwa 2-107? cm. [Denn die kleinste noch meSbare Luftreichweite der von 
den «-Teilchen erzeugten 6-Strahlen ist nach T. Alper') 0,01 em.) Die Zahl 
der gebildeten Ionen betragt etwa 2- 10*cm™!, woraus sich eine Lonendichte 
von ~ 5-107 Ionen/cm*® bei 760 Torr ergibt. Da bei einem ‘Trépfchenradius 


Tropf 
ropfen : a a ae oe 
von 10 em 10°® —T— maximal entstehen kénnen, haben wir fiir «-Teilchen 


em 
normale Kondensationsverhiltnisse. Desgleichen be. ,,RiickstoBstrahlen*, die 


zwar eine mehrfache, aber keine gréBenordnungsmibig héhere spezifische 
Ionisation als «-Teilchen haben. 


1) 'T. Alper, ZS. f. Phys. 76, 172, 1932. 











480 H. Raether, 


2. Das Vorwachsen des anodenseitigen Kanals. 


Das Vorwachsen des anodenseitigen Kanals mit der hohen Geschwindig- 
keit von 7 bis 9-107 em/see, also etwa Tmal der normalen Lawinen- 
geschwindigkeit, erfolgt ziemlich genau in Feldrichtung. Der Kanalquer- 


schnitt nimmt gegen die Anode hin langsam zu. 


a) Der Hinfluf der Feldverzerrung auf die Elektronenbeweglichkeit. Um 
diese erhOhte Vorwachsgeschwindigkeit zu verstehen, miissen wir die Feld- 
erhéhung vor der Kanalspitze durch Raumladungen beriicksichtigen. Aus 
Fig. 5 ist ersichtlich, daB die vordersten (Front-) Elektronen in dem Feld 





G, -—€,<G, 


<—6,-6, 








Fig. 5. Feldverhiltnisse in einer Elektronenlawine bei hoher Verstiirkung. 


des negativen Lawinenkopfes laufen, welches gréBer als das urspriing- 
liche Feld &€ werden kann!). Bedenkt man aber, dab die Vorwachs- 
geschwindigkeit der Elektronen vor der Kanalspitze nur mit der Wurzel 
aus der Feldstiirke zunimmt, so wire eine Feldsteigerung auf etwa 40 &, 
an dem Lawinenkopf anzunehmen, um die beobachteten hohen Ge- 
schwindigkeiten zu erkliren. Derart hohe Feldverzerrungen anzunehmen 
— zgumal die Spurbilder den Eimdruck erwecken, als ob das Fiihrungs- 
feld ©, noch eimen Einflub hat —, ist aber nicht notwendig, da_ bei 
hohen Feldstirken die Giltigkeit der verwendeten Beweglichkeitsformel 
4 


—q/eEA , y 
ua Vx] (a +1) aufzuhéren beginnt. Die Voraussetzung, dab die 
m 





1) Das Entstehen von Feldverzerrungen gréBer als 2 €, vor und hinter dem 
Lawinenkopf (€, Stirke des homogenen elektrostatischen Feldes) ist von J. J. 
Simmer (ZS. f. Phys. 83, 814, 1933) bezweifelt worden. Die Grenze von 
€, = €, = 2, soll dadurch gegeben sein, daf €, (vgl. Fig. 5) héchstens auf 
Null absinken kann. Man kann jedoch zeigen (vgl. eine demniichst erscheinende 
Notiz des Verfassers), daB die Feldstirke an der Kanalspitze den Wert 2 €, iiber- 
schreiten kann. 
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im Feld aufgenommene Energie klein gegen die thermische Energie der 
Elektronen sein soll, ist nicht mehr erfillt. In dem Ubergangsgebiet 
Eh ‘ . xz 
Se wegh, di. awh 
2 p 
gibt es keine Beweglichkeitsformel und Mebwerte liegen leider nicht vor. 
Kine obere Grenze fiir die Vorwachsgeschwindigkeit, die fiir HA/2 > U,, 
gilt, liBt sich jedoch auf Grund folgender Betrachtung angeben: 


Grenzfall: Das Elektron liuft nach jedem Stof fast wieder in Feld- 


richtung, dann ist 


m 


eHiA=xEy,, WoO Ey = > @ 


2 


(A freie Weglinge, x relativer Energieverlust bei emem StoB). Hieraus folgt: 





u max 


ys on Uunel 
xm Vx 








WO Unel die fiir unelastischen Stob (x = 1) geltende 


/2eHs 
| m 
Formel ist. 

Nun ist bei groBen E/p-Werten x sicher gréBer als 1,4-10-*, wie es 
bei E/p = 40 gemessen wurde (I, 8.102). Mit x = 1,4-10-* etgiibe sich 
Unax — 4° 108 cm/sec, mit emem~x von etwa 10~ (willkiirlich angenommen) 
kommt u,,,, immer noch iiber 108 cm/sec zu liegen. Es ergibt sich also, 
da wir in hohen Feldern eine Abinderung der Beweglichkeitsgesetze zu 
erwarten haben, die zu erheblichen Elektronengeschwindigkeiten fihrt, 
wodurch das rasche Vorwachsen des anodenseitigen Kanals mit Hilfe 


maBiger Feldverzerrungen (bis etwa 10 E,) erklirt werden kann. 


b) Die Steigerung der Entwicklungsgeschwindigkett durch Photoelektronen. 
Neben der Erhéhung der Elektronengeschwindigkeit in starken Feldern 
wirkt in gleichem Sinne eine Erzeugung von Photoelektronen durch eine 
gasionisierende Strahlung vor der Kanalspitze, worauf wir bereits friiher 
hingewiesen hatten'). Der experimentelle Nachweis dieser Strahlung durch 


1) mu = eH = (Impuls, der aus dem Feld aufgenommen wird) vergleichbar 


mit mv (Eigenimpuls) ergibt EF ~ Uy. 
1) E. Flegler u. H. Raether, ZS. f. techn. Phys. 11, 435, 1985; 
ZS. f. Phys. 99, 635, 19386; sowie H. Raether, Phys. ZS. 15, 560, 1936. 
31* 
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den Verfasser (siehe 8. 478, Anm. 1) stiitzt diese Annahme. Da die Reich- 
weite dieser Strahlung vergleichbar und sogar gréBer als die ,,Reichweite‘ 
des inhomogenen Feldes ist, so kann diese Erhéhung der Geschwindigkeit 
nach folgendem Schema mdglich sein (vgl. Fig. 6). 


Das Photoelektron liuft 1 em, um die Kanalspitze K um L em (> l) in 
der gleichen Zeit vorwirtszutragen+). Wir haben also eine L/l-fache Vor- 
wachsgeschwindigkeit des Kanals gegeniiber der Elektronengeschwindig- 
keit. Die Frage, ob dieser Prozef von Bedeutung werden kann, hangt 





Vorwachsrichtung —= 
Pera ees, Strahlung 
ay “oon~ -—— 
= a a 
ee he Vota" a Gt.7 ds 
Pe Lf. + -.} Ja. «9 8 
> ¢ « j - . a WADRAKS 4 5-05 = 1 
| = — >} =o. 2 — @& = &£ +S 
+ + - -/ N+ =-{ N+ = a 
- / N+ -/ a © 29 
winiediameman =i wie pe 
t Z j Lowinenlour —= 
£ ; 





Fig. 6. Stark vergréBertes und schematisiertes Bild zur Veranschaulichung 

des beschleunigten Vorwachsens eines Kanals auf die Anode mit Hilfe 

einer gasionisierenden Strahlung. An der Stelle J wird durch eine aus K 

stammende gasionisierende Strahlung ein Photoelektron geschaffen. Dieses 

wird in dem Feld von K derart verstirkt, daB vor der Front dieser Elek- 

tronenlawine ein hohes Feld entsteht und damit die urspriingliche Kanal- 
spitze K nach K' verlegt. 


von der Méglichkeit ab, ob ein Elektron in der Entfernung (Z— l) em 
von der Kanalspitze geniigend verstirkt wird, um ein gleich hohes Feld 
wie das urspriingliche aufzubauen. Es laBt sich zeigen (vgl. $8. 480, Anm. 1), 
daB bei gréBeren Feldern vor der Kanalspitze die Geschwindigkeitserhéhung 
durch Photoelektronen wirksam sem kann, da in diesem Falle das Feld in 
einem weiteren Abstand von der Kanalspitze noch einen geniigend hohen 
Wert hat, um eine ausreichende Verstirkung des Photoelektrons zu 
bewirken. 

Zusammenfassend kénnen wir sagen, daf& das rasche Vorwachsen des 
anodenseitigen Kanals mit Hilfe des Raumladungsfeldes vor der Kanalspitze 
zu erkliren ist. In diesem Feld nimmt einerseits die Beweglichkeit der 


1) Cravath und Loeb (Physics 6, 125, 1935) hatten damals einen ahnlichen 
Mechanismus vorgeschlagen, um die hohe Vorwachsgeschwindigkeit der Blitz- 
vorentladungen zu deuten. Sie nahmen damals die Elektronen, die stindig 
in der Atmosphire gebildet werden, als vor der Kanalspitze liegend an. In- 
zwischen ist auch L. B. Loeb (Rev. of Modern Physics 8, 267, 1936) zur An- 
nahme einer Auslésung von Photoelektronen durch eine gasionisierende Strah- 
lung iibergegangen. 
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Elektronen zu, andererseits wird mit Hilfe von Photoelektronen nochmals 
eine Erhéhung der Geschwindigkeit der Kanalentwicklung gegeniiber der 
Elektronen beweglichkeit erreicht. 


3. Das Riickwachsen des kathodenseitigen Kanals. 


Ks ist die Ansicht vorherrschend, daBb die von emer Lawine zuriick- 
gelassene positive Raumladung das Feld vor der Kathode aufsteilt, so dab 
die Nachfolgelawmen im allgemeinen giinstigere Lonisierungsverhiltnisse 
vorfinden, bis bei hinreichend erhéhtem Feld vor der Kathode die positiven 
Ionen die fiir die Selbstandigkeit und Stromsteigerung notwendigen Nach- 
lieferungselektronen erzeugen kénnen. Da die Frage nach dem Vorhanden- 
sein der Nachfolgelawinen schon von Anfang an Schwierigkeiten fiir die 
Erklarung des StoBdurchschlags bereitete, schrieb man bereits den von der 
ersten Lawine erzeugten Ionen die Méglichkeit zu, durch ihre positive 
Raumladung eine zur StoBionisierung positiver Ionen ausreichende Feld- 
stirke zu erzeugen bzw. das Feld vor der Kathode derart aufzusteilen, dai 
die in ihm beschleunigten positiven Ionen beim Aufprall auf die Kathode 
Elektronen auslésen kénnen!). , 


Die Versuche ergeben: 
1. Von der Kathode ausgehende Nachfolgelawinen treten nicht auf. 


Die Beobachtung bei normalem Expansionsverhiltnis der Nebel- 
kammer, bei dem also auch noch wenig entwickelte Elektronenlawinen zu 
bemerken wiren, zeigt wihrend der Entwicklung des anodenseitigen Kanals 
bis kurz vor dem ZuriickschieBen des kathodenseitigen Kanals zur Kathode 
keine Andeutung von neuen von der Kathode kommenden Lawinen. Dieses 
Ergebnis ist deswegen besonders einwandfrei, weil trotz der starken Nebel- 
bildung um den Kopf der Lawine der LawinenfuB seine normale, schlanke 
Form (vgl. Fig. 1) beibehalt, so dab die Ereignisse in diesem Fu und um 
ihn herum der Beobachtung nicht entgehen. 


Dieses Ergebnis wurde dadurch nochmals gepriift, daf die primiire 
Lawine nicht an der Kathode, sondern in der Mitte der Entladungsstrecke 
durch die gasionisierende Strahlung eines neben der Entladungsstrecke 


1) Auf einen solchen Vorgang glaubt R. Strigel (Wiss. Verdéff. a. d. Siemens- 
Werken XV, 3, 8. 1, 1936, Elektrische StoBfestigkeit, S. 33, Berlin 1939) aus dem 
Aussehen unserer Vorentladungskaniale zu schlieBen. Ich kann mich dieser Er- 
klirung nicht anschlieBen, da die von Strigel angenommenen Eigenschaften 
unserer Kanile (4 bis 5 mm langer, keilférmiger Lawinenteil, dann ein Ent- 
ladungsschlauch konstanten Querschnittes) von uns nicht beobachtet wurden. 
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befindlichen Funkens ausgelést wurde!). Auch in diesem Falle wurden in 
dem Raum zwischen Kathode und dem Beginn der nach der Anode laufenden 
Lawinen keine weiteren Lawinen beobachtet. Es ging vielmehr die Ent- 
wicklung der Lawine nach der Anode zu, wie oben beschrieben, vor sich 
(Verbreiterung des Kopfes, anodenseitiger Kanal), bis bei geniigender 
Spannungssteigerung unvermittelt der durchgehende Kanal auftrat, so wie 
es den oben mitgeteilten Beobachtungen entspricht. Die Verbindung 
Lawinenkopf—Kathode wird also allein vom Lawinenkopf her bewerk- 
stelligt und Nachfolgelawinen, durch Photoelektronen der Kathode geziindet, 


treten nicht auf. 


Von der Kathode entgegenkommende Elektronenlawinen kénnen schon 
aus dem Grunde keine Rolle spielen, da bei groBen Abstinden die Laufzeit 
der Nachfolgelawinen bis in die Gegend des urspriinglichen Lawinenkopfes 
viel zu lang ist im Vergleich zur Ausbildungszeit des kathodenseitigen 
Kanals. 

2. Die positiven Ionen sind nicht die Ursache fir das Zuriickwachsen 


der Kaniale. 


Nachdem hiermit gezeigt wurde, daB die Kathode nichts dazu beitragt, 
die stromfiihrende Briicke zwischen Kathode und Lawinenkopf zu schlagen, 
entsteht die Frage, welche Prozesse das Zuriickwachsen des Kanals mit der 
beobachteten hohen Mindestgeschwindigkeit von ~1 bis 2-108 cm/sec 
bewirken. 

Wir werden hierfiir die positiven lonen verantwortlich zu machen 
suchen und iiberlegen, ob sie die hohe Riickwachsgeschwindigkeit erkliren 
kénnen. In Feldern von E/p ~ 40 betragt die Geschwindigkeit der Luft- 
ionen etwa 5-10° cm/sec. Da der relative Energieverlust der Ionen 4 E/E 
beim StoB mit gleich schweren Molekiilen gréBenordnungsmiaBig 1 ist, so 
ist selbst bei sehr hohen Feldstirken keine Anderung der Beweglichkeits- 


Mm; 
die beobachteten Riickwachsgeschwindigkeiten zu erkliren, brauchen wir 
also Felder von 10° €,, d. h. Felder von 10° Volt/em, was wir ausschlieBen 
kénnen. Derartige Felder kénnen wir weder im Raum zwischen Kathode 
und Lawinenkopf noch an der Spitze des kathodenseitigen Kanals annehmen. 


gesetze fiir Ionen zu erwarten. (Di obere Grenze ist u; ~ | EA). Um 


1) Versuche, mit Réntgenstrahlen primaire Elektronen inmitten der Gas- 
strecke zu erzeugen, schlugen fehl, da die ausgelésten Elektronen infolge ihrer 
hohen Geschwindigkeit die ganze Entladungsstrecke durchquerten und nicht in 
einem definierten Abstand von der Kathode ionisierten. 
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Da die positiven lonen zu langsam laufen, sind sie fiir das Zuriickwachsen 
des kathodenseitigen Kanals nicht zu gebrauchen. 


8. Das rasche Riickwachsen des Kanals wird mit Hilfe eimer kurz- 
welligen, das Gas ionisierenden Strahlung bewirkt. 


Da die positiven lonen zu langsam sind, um den Entladungsschlauch 
nach der Kathode hin zu verlingern und weitere Elektronenlawimen von 
der Kathode her dem Kanal nicht entgegenkommen, miissen wir einen 
anderen, schneller wirkenden IonisationsprozeB suchen. Dieser bietet sich 
in der kurzwelligen, gasionisierenden Strahlung, die von emem Funkenkanal 
auch im Vorentladungsstadium emittiert wird (vgl. 8. 478, Anm. 1). 


Wie oben beschrieben, geht der kathodenseitige Kanal aus dem La- 
winenkopf hervor, wenn der anodenseitige die Gegend der Anode erreicht 


Vorwochsrichtung —= 
aesat Srohhng _ 
DUS BN ee 


- *¢+ 4s = 
- .. + a: ADS + 
o 
+/ \-t wy \r5 + 
a> SH 4 
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Fig. 7. Stark vergréBertes und schematisiertes Bild zur Veranschaulichung 
des Riickwachsens eines Kanals auf die Kathode mit Hilfe einer gasioni- 
sierenden Strahlung. Vor der urspriinglichen Kanalspitze AK wird durch 
Strahlung an der Stelle J ein Photoelektron ausgelést. Dieses lit bei 
seinem Lauf auf K eine starke positive Raumladung hinter sich, womit eine 
neue Kanalspitze K’ entstanden ist. Vor dieser wiederholt sich der eben 
beschriebene ProzeB. Es wichst also mit einer Geschwindigkeit griBer als 
Elektronengeschwindigkeit und entgegen der Elektronenlaufrichtung der 
Kanal zur Kathode. 


hat. Es ragt also nach Aushildung des anodenseitigen Kanals ein Triiger- 
schlauch in die Entladungsstrecke, an dessen der Kathode zugewandtem 
Ende das Feld sehr erheblich ist. Hierfiir spricht die Beobachtung, daB 
die Kathodenkanile stirker veristelt sind als die Anodenkanile. Wir 
nehmen nun an, daB von der Kanalentladung eine gasionisierende Strah- 
lung ausgestrahlt wird, die in der Umgebung Elektronen erzeugt. Diese 
in niéichster Nahe der Kanalspitze erzeugten Photoelektronen fallen mit 
hoher StoBionisierungsausbeute und hoher Geschwindigkeit (s. 8. 480 u. f.) 
in die Kanalspitze hinein. Auf diese Weise wird die positive Raumladung 
an die Kathode getragen (vgl. Fig. 7). Vermutlich ist in dem Fall des Riick- 
wachsens die Geschwindigkeit deswegen héher, weil hier das hohe Raum- 











486 H. Raether, 


ladefeld sogleich vorhanden ist und nicht erst aufgebaut werden braucht, 
. ° + ° ° °,° 
wie beim Ubergang der Elektronenlawine in den anodenseitigen Kanal. 


Kurz vor Erreichen der Kathode, auf den letzten Millimetern, tritt 
eine besonders starke Ionisierung auf, da der bliéulich leuchtende Kanal 
bei Beobachtung im Dunkeln mit einem diinnen, weib leuchtenden Faden 
auf der Kathode endet (vgl. 8. 473). Im Nebelspurbild ist ebenfalls eine 
Andeutung hiervon zu beobachten. Es ist gut méglich, daB in diesen Weg- 
langen vor der Kathode die Feldstirke hinreicht, dab die positiven Ionen 
eine erhebliche Elektronenzahl aus der Kathode schlagen kénnen. 


4. Ine Vorginge vm ,,Vorentladungskanal™. 


Hat der kathodenseitige Kanal die Kathode erreicht, so verbindet em 
schmaler Ionenschlauch, mit Elektronen gefiillt, die Elektroden. Waihrend 
es in der friiheren Auffassung immer eine Schwierigkeit war, sich den Verlauf 
der Entladung vorzustellen, nachdem an der Kathode die Feldaufsteilung 
mit IonenstoBionisierung stattgefunden hat, insbesondere sich nun ein Bild 
der Entstehung eines Funkenkanals zu machen (eine Frage, die immer offen 
blieb), liegt hier die weitere Entwicklung auf der Hand. 


Wir wollen einige wesentliche Ziige dieser Entwicklung herausgreifen : 
Neben den noch im Ionenschlauch vorhandenen und durch weitere Photo- 
ionisation in ihm erzeugten Elektronen wird als eine ergiebige Elektronen- 
quelle die Kathode hinzukommen (vgl. den vorigen Abschnitt) und weitere 
Elektronen in den Schlauch nachliefern. Damit, dab nun die Elektronen- 
nachlieferung am Kanalende auf einem engbegrenzten Fleck der Kathode 
stattfindet und im iibrigen Teil des Kanals durch Strahlung bevorzugt in 
nichster Nahe des Kanals, ist noch nicht die Tatsache verstanden, dab 
sich die Entladung in einem diinnen Kanal konzentriert. Denn es ist ja 
zu erkliren, warum diese Elektronen laut Aussage der Kathodenstrahl- 
oszillogramme von Rogowski und Mitarbeitern innerhalb einiger 10-® sec 
den schwach leuchtenden Kanal bei absinkender Spannung in einen hellen, 
stromstarken Funkenkanal umbilden. Hierzu ist es unbedingt notwendig, 
den bereits vorgebildeten Ionenschlauch fiir die Weiterentwicklung in Be- 
tracht zu ziehen. 


Der kathodennahe Teil des Schlauches, der nach dem eben Gesagten 
Elektronen in den Schlauch liefert, spielt also ébnlich wie in einer Glimm- 
bzw. Bogenentladung die Rolle des Kathodenfalles, der Ionenschlauch selbst 
die einer positiven Siiule. Es liegt nahe, die Vorstellungen iiber die positive 
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Siule) auf unseren Ionenschlauch zu tibertragen, womit folgende wichtige 
Kigenschaften des Funkevkanals verstindlich werden: 


a) ein rascher Ladungstransport durch den Schlauch, damit verbunden 


b) eine hohe StoBionisierungsausbeute mit fallender Charakteristik der 
Schlauchentladung, 
und zwar auf folgende Weise: 

Da wir sehr kurze Zeiten betrachten (einige 10-8 sec), kOnnen wir die 
positiven Ionen als stillstehend betrachten und ihre seitliche Diffusion ver- 
nachlissigen. Die Elektronen dagegen werden rasch seitlich aus dem 
Ionenschlauch diffundieren, aber nicht weit kommen, da sie von dem 
radialen Feld der positiven Raumladung zuriickgehalten werden. Diese 
Randelektronen bilden fiir die kurze Zeit das Gegenstiick fiir die negativ 
geladene Glaswand der Glimmsiiule. Dieses radiale Feld ist nun fiir die 
weitere Betrachtung von Bedeutung: 

a) Fiir die Geschwindigkeit. Fir die Elektronenbeweglichkeit wirkt 
sich ein radiales Querfeld aéhnlich aus wie ein starkes Lingsfeld. Be- 
trachten wir ein in Feldrichtung fortschreitendes Elektron mit der Ge- 


, eEA 


schwindigkeit u,) ~ lx | 
m 





, so wird durch die Uberlagerung eines 


radialen Querfeldes die Streuverteilung der Klektronen nach dem Zu- 
sammenstoB mit den Gasmolekiilen nicht mehr gleichmaéBig sein, wie bei 


Fig. 8. Verinderung der Elektronenbewegung 

wihrend einer freien Wegliinge 2, wenn dem 

Lingsfeld €; ein starkes radiales Feld €, 
iiberlagert wird. 


svrrerrrrrire 


\ 





€, 


obiger Forme! vorausgesetzt ist, wenn die in dem Querfeld aufgenommene 
Energie vergleichbar wird mit der im Lingsfeld aufgenommenen. Elek- 
tronen, die in der Kanalachse laufen, werden beim Diffundieren aus der 


1) Vgl. Engel-Steenbeck, Elektrische Gasentladungen IT, 8. 80, 1934; 
M. Steenbeck, Wiss. Verdéff. a. d. Siemens-Werken 15, 32, 1936; G. Mierdel 
u. M. Steenbeck, ZS. f. Phys. 106, 311, 1937. 
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Achse wieder zu ihr zuriickgebogen, laufen also einen gréBeren Teil ihrer 
Weglinge im Lingsfeld als ohne Querfeld (s. Fig. 8). Sie nehmen also mehr 
Energie auf und erhalten eine gréBere Fortschreitgeschwindigkeit in Feld- 
richtung. Diese wird im Grenzfall, ebenso wie im starken Liangsfeld, gegen 


Uunel : " 
Up... ~ —= streben, also 10% cm/sec erreichen kénnen. 


max y » 
Elektronen, die aus dem Bereich der Kanalachse geraten sind, werden 


rasch zuriickkehren, falls sie zur Achse hin gestreut werden, oder werden 
fiir einen schnellen Weitertransport der Ladung sorgen, falls sie von der 
Kanalachse weg gestreut werden, da dann wie oben eine gréBere Kom- 
ponente ihrer freien Weglinge in Liangsfeldrichtung zu liegen kommt. 
Es braucht also der Ladungstransport nicht von einem Elektronenindividuum 
durchgefiihrt werden, sondern immer nur von einem gerade rasch laufenden 
Elektron, welches von der Achse weggestreut wird und dabei die Ladung 
weitergibt. 

b) Mit der Aufnahme gréSerer Energie pro Weglinge steigt die Ioni- 
sierungsausbeute. Hand in Hand geht eine Erhéhung des Querfeldes, wozu 
wiederum eine VergréSerung der Weglingenkomponente in Lingsfeld- 
richtung und weitere Zunahme der Energieaufnahme des Elektrons gehért. 
Der Strom steigt rasch an. Sinkt die Spannungsquelle ab, so wird das Liings- 
feld im Vergleich zum bestehenbleibenden Querfeld kleiner und die Streu- 
verteilung der Elektronen nach dem Sto8 wird noch weiter in dem eben 
beschriebenen Sinne beeinfluBt. Desgleichen wird die Verweilzeit des 
Elektrons innerhalb des Kanals vergréSert, d.h. seme StoBionisierungs- 
ausbeute kann bei absinkendem Lingsfeld steigen') (fallende Charak- 
teristik des Funkenkanals). 


Es ist hiernach zu verstehen, dai wahrend des Anschlusses des ka- 
thodenseitigen Kanals die im Ionenschlauch verbliebenen Elektronen zu- 
sammen mit den an der Kathode erzeugten Elektronen nur wenige Milli- 
meter zu laufen brauchen, um bereits eine derartige Stromsteigerung zu 
bewirken, daf die Spannung an der Funkenstrecke innerhalb 10-® bis 
10-* see zusammenbricht. Damitin Einklang ist iibrigens die Beobachtung, 
daB der Spannungsabfall erst dann stattfindet, wenn der durchgehende 
,,Vorentladungskanal“ entwickelt ist. Treten mehrere Lawinen und damit 
mehrere Vorentladungskaniile gleichzeitig auf, so wird in demjenigen, in 
welchem die Ionisierungsbedingungen besonders giinstig sind, der ,,Funke“ 


1) Vgl. hierzu M. Steenbeck, Wiss. Verdéff. a. d. Siemens-Werken 15, 
32, 1936. 
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entstehen und den anderen die Spannung wegnehmen und ihre Weiter- 
entwicklung unterbinden. Mit dieser Vorstellung der Raumladung velingt 
es, das Zusammenhalten der Entladung in einem diimnen Kanal verstind- 
lich zu machen und zugleich deren Eigenschaften qualitativ zu verstehen'). 


AbschlieBend glaube ich sagen zu kénnen, dab dieses auf Grund von 
Nebelkammerbeobachtungen zusammengestellte Bild vom Aufbau eines 
Funkenkanals aus emer Elektronenlawine vegeniiber den bestehenden 
Vorstellungen merkliche Vereinfachungen enthilt und zugleich die gesamte 


Funkenentwicklung umfabt. 


Fir die Bereitstellung der Institutsmittel danke ich Herrn Prof. 
H. Kulenkampff und der Firma Carl Zeiss fiir das Leihen einer Bogen- 


lampe. 


Jena, Physikalisches Institut, Februar 1939. 


') R. Seeliger u. K. Bock (ZS. f. Phys. 110, 717, 1938) haben mit Recht 
auf die Schwierigkeit hingewiesen, die sich bei der Erklirung des Aufbaues eines 
solchen homogenen, longitudinalen Siulenfeldes in langen Entladungsréhren 
bei kleinen Drucken ergibt, das fiir den Ziindvorgang notwendig ist. In unserem 
Falle (ebenes Feld, hoher Druck) ist das homogene Feld vorgegeben und der 
Aufbau des radialen Feldes das Problem. Wie sich dieses aus der Elektronen- 
lawine entwickelt, ist aber durch vorliegende Arbeit gezeigt worden. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 112. 32 
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Uber die spektralen Empfindlichkeitsverteilungen 
von Selensperrschichtzellen. 


Von P. Gérlich in Dresden. 
Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Februar 1939.) 


Es wird versucht, Aufklarung iiber die Beeinflussung der spektralen Verteilungen 

von Selensperrschichtzellen zu gewinnen. Durch Anderung der optischen Ab- 

sorption des emittierenden Halbleiters und durch Anderung der Stérstellen- 
konzentration kann eine Beeinflussung nachgewiesen werden. 


1. Einlevtung. Bei einer Sperrschichtvorderwandzelle sollte die spek- 
trale Empfindlichkeitsverteilung abhangig sein a) von der Dicke und vom 
Material der Deck- oder Sperrelektrode, b) von der Beschaffenheit der 
Sperrschicht und c) von der Beschaffenheit des Halbleiters. 

Auf Grund der Untersuchungen von Bergmann, Bulian und Bar- 
nard!) kann man sagen, dab die spektrale Verteilung weitgehendst un- 
abhingig vom Material der Deckelektrode ist und dab bei zunehmender 
Schichtdicke der Deckelektrode nur geringe Veriinderungen der spektralen 
Verteilung auftreten®). Wie in der Literatur verschiedentlich angegeben 
ist), soll die Sperrschicht deshalb emen Einfluf auf die spektrale Verteilung 
haben, weil die Elektronen in das leere Energieband des Sperrschicht- 
dielektrikums gebracht werden miissen. Jedoch sind nur wenige Angaben 
iiber experimentelle Ergebnisse von Untersuchungen iiber die Veriinderung 
der spektralen Verteilung durch die Sperrschicht und den Halbleiter in der 
Literatur bekanntgeworden. 

Puzeiko*) konnte kiirzlich zeigen, dab bei Selenphotoelementen, 
also Zellen des Vorderwandtyps, die spektralen Verteilungen vor allem durch 
die Beschaffenheit des Halbleiters bestimmt werden. Im Gegensatz zu 
Barnard (l.¢.) findet Puzeiko eine Verschiebung des Maximums nach 
kurzen Wellen, wenn detn Selen Schwefel oder «-Naphthylamin zugesetzt 
wird. Beimengungen von Tellur bewirken eine starke Rotverschiebung). 


1) L. Bergmann, Phys. ZS. 32, 286, 1931; W. Bulian, ebenda 34, 745, 
1933; G. P. Barnard, Proc. Phys. Soc. 47, 477, 1935; vgl. auch Zus. Darstellung 
B. Lange, Die Photoelemente und ihre Anwendung, I. Teil, 1936. — *) Vgl. 
hierzu W. Behrendt. Phys. ZS. 37, 886, 1936. — *) Vgl. W. Ch. van Geel, 
Physica 1, 531, 1937. — *) E. Puzeiko, ZS. f. techn. Phys. (russ.) 8, 645, 1938. 
— 5) Die Kurven sind, soweit wir feststellen kornmten, nicht auf Einheiten ein- 
fallender Energie bezogen. 
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Weiter fiihrt Puzeiko Versuche an, die es nahelegen, der Beschaffenheit 
der Sperrschicht keinen Einflu6b auf die spektrale Verteilung zuzuschreiben. 
Kiinstlich erzeugte Sperrschichten aus Isolierstoffen (CaF,, Bakelit) ver- 
inderten die spektrale Verteilung nicht. 

In einer friiheren Verdffentlichung!) haben wir gezeigt, dal beim 
kathodischen Aufstiiuben der Deckelektrode die Art des Fiillgases einen 
KinfluB auf die Gesamtempfindlichkeit der Selenelemente hat. Wir sagten 
damals aus, dab die Sperrschicht méglicherweise durch Gasadsorption 
an der Selenoberfliche zustande kommt. Puzeiko zeigte, daf eine An- 
derung der spektralen Verteilung durch Anderung der Gasfiillung bei der 
Kathodenzerstiiubung nicht zu erreichen ist, daB also, in Ubereinstimmung 
mit uns, nur ein EinfluB auf die Gesamtempfindlichkeit vorhanden ist. 
Ks scheint daher nach den Ergebnissen Puzeikos die Beschaffenheit der 
Sperrschicht fiir das spektrale Verhalten der Photoelemente nicht aus- 
schlaggebend zu sein, sondern allein die Beschaffenheit des Halbleiters. 

In Ubereinstimmung mit Puzeikos Ergebnissen steht auch der Befund 
von Lange), daB das Maximum in der spektralen Verteilung von Selen- 
photoelementen bei tiefen Temperaturen schwach verschoben wird. Nach 
Gudden liebe sich diese Verschiebung durch eme Temperaturabhingigkeit 
der optischen Absorption erkliren, so da sich ebenfalls eine Abhingigkeit 
der spektralen Verteilung von der Beschaffenheit des Halbleiters ergiibe. 

Ks liegt nahe, diese Befunde an den von uns auf andere Weise her- 
vestellten Zellen nachzupriifen*). Zuvor erscheint es jedoch zweckmibBig, 
die in der Literatur bekanntgewordenen spektralen Verteilungen iiblicher 
Selenphotoelemente einer niheren Betrachtung zu unterziehen und fest- 
zustellen, wie weit diese spektralen Verteilungen untereinander tiberein- 
stimmen, und ferner zu priifen, wie weit sie reproduzierbar sind. 

Die ailtesten Untersuchungen iiber die Empfindlichkeit von Selenphoto- 
elementen in Abhingigkeit von der Frequenz des einfallenden Lichtes 
liegen wohl von Uljanin*) vor. Er mibt die gré8te Empfindlichkeit im 
orangen Teil des Spektrums und stellt fest, daB die Kmpfindlichkeit nach 
dem Ultraviolett hin langsamer, nach dem Ultrarot dagegen schneller 
abnimmt. Teichmann?®) findet das Ausbeutemaximum einer Bergmann- 
schen Selenvorderwandzelle bei etwa 590 mu. Liandrat®) gibt die spektrale 





1) P. Gérlich, ZS. f. techn. Phys. 16, 268, 1935. — *) B. Lange, l.c.. 


S.74. — 3) Vgl. P. Gérlich, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 20, 1939. 
*) W. von Uljanin, Ann. d. Phys. 34, 242, 1888. — °) H. Teichmann, 


ebenda (5) 13, 649, 1932. — *) G. Liandrat. Théses (Université de 
Paris) 1935. 
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Verteilung eines Selenphotoelementes an, welches bei 200°C formiert ist 
und kathodisch aufgestiubtes Ag als Deckelektrode besitzt. Das Element 
zeigte ein Maximum bei 570 my. Ein zweites, wenig ausgepriigtes ist bei 
ungefihr 390 my beobachtet worden. Eine Anzahl von Selenelementen 
verschiedener Fabrikate untersuchte Knoll). Uber die Herstellung der 
von thm untersuchten Zellen wird nichts gesagt. Die Maxima dieser Zellen 
lagen zwischen 560 und 590 my. Bei einigen Zellen zeigte sich wieder die 
Andeutung eines zweiten Maximus, allerdings bei ~ 470 my. Nach den 
Messungen, die Lange?) an gréBeren Stiickzahlen angestellt hat, streuen 
die Maxima zwischen 550 und 600 my. Zweite und dritte Maxima sind von 
ihm nicht gefunden worden. Die Untersuchung einer weiteren Anzahl 
Zellen deutschen, englischen und amerikanischen Ursprungs ergab ein 
ihnliches Bild’), ein Maximum zwischen 560 und 590 my und bei einigen 
Zellen wieder em zweites Maximum bei 490 my. Nur eine Zelle zeigte ein 
Maximum bei 540 my. Wir nehmen auf Grund unserer Untersuchungen 
an, dab es sich hierbei um ein Photoelement handelt, welches nicht Selen, 
sondern eine lichtempfindliche Selenverbindung als Halbleiter besitzt. 
Allen Kurven ist gemeinsam, dai nach dem UV hin ein langsamer, hingegen 
nach den langen Wellen bis 680—700 my. ein sehr rascher Abfall vorhanden 
ist. Von etwa 680—700 my an verliuft die Kurve wiederum flacher. Die 
Streuung der Maxima dirfte auf ungleiche Formiertemperaturen und 
-zeiten*), nach unserer Ansicht jedoch ganz besonders auf Stérstellen 
unbekannter Art und verschiedener Konzentration zuriickzufiihren sein. 
Der Nachweis dieser Stérstellen wird jedoch schwierig sein, wenn man 
beriicksichtigt, dab sich eine Stérstelle auf etwa 10% Gitteratome der Grund- 
substanz noch lichtelektrisch bemerkbar machen kann. 

2. Spektrale Verteilungen von Selenphotoelementen eigener Herstellung. 
Die von uns hergestellten Zellen zeigen ebenfalls den skizzierten Verlauf. 
In den Fig. 1 und 2 sind unsere Ergebnisse wiedergegeben®). Fig. 1 zeigt 
die spektralen Verteilungen von Zellen, die als Deckelektroden Pt besitzen. 
Die Kurven in Fig. 2 sind Beispiele fiir Zellen mit Au-Deckelektroden. Die 
Streuung der Maxima ist sehr gering. Wir haben streng auf gleiche Versuchs- 
bedingungen geachtet. Nur die Dicke der Deckelektroden ist verschieden. 
Dadurch indert sich die Empfindlichkeit fiir die verschiedenen Wellen- 
langen im gleichen Verhiltnis, so dab keine spektralen Verschiebungen, 


1) O. Knoll, Licht 7, 167, 1935. — #) B. Lange, lL. c¢., S. 79. — 
3) Trans. Ill. Eng. Soc. 32, 383, 1937. — *) E. Puzeiko, 1. e. — 5) Die in 
den Fig. 1 bis 6 gezeigten Kurven sind als charakteristisch aus einer gréBeren 
Zahl von Kurven herausgegriffen. 
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sondern nur Anderungen der Gesamtempfindlichkeit auftreten. Die Maxima 


der mit Au und Pt bestéubten Zellen liegen an gleicher Stelle. Die Kurven 
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Fig. 1. Spektrale Verteilungen von Selenphotoelementen 
(Deckelektrode Pt). 


zeigen jedoch deutlich, dab die mit Au bestéubten Zellen starker rotempfind- 
lich sind (vgl. Abschnitt 4). 


Wir konnten friither zeigen, da an der Bildung der Sperrschicht Selen- 


oxyde niedriger Oxydationsstufen beteiligt sein kénnen'). Um die Bildung 
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Fig. 2. Spektrale Verteilung von Selenphotoelementen 
(Deckelektrode Au). 


von Oxyden zu verhindern, wurde die Formierung in Stickstoff vor- 
genommen. Hierdurch ergeben sich um Vergleich zu Zellen, die in Luft 
formiert waren, Empfindlichkeitssteigerungen bis zu 6,5°,. Man kénnte 
erwarten, dab auch die spektralen Verteilungen von Zellen, die in Stickstoff 


formiert sind, Unterschiede gegeniiber den spektralen Verteilungen in Luft 


!) P. Gérlich, ZS. f. Phys. 106, 373, 1937. 














494 P. Gérlich, 


formierter Zellen aufweisen. Wie die Fig. 8 zeigt, liegen die Maxima an 


gleicher Stelle unabhingig davon, ob die Formierung in Stickstoff oder 
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Fig. 3. Spektrale Verteilungen in Luft und in N. 
formierter Selenphotoelemente. 


in Luft ausgefiihrt worden ist. Wir befinden uns hier in Ubereinstimmung 
mit anderen Autoren?). 

3. Spektrale Verteilung von Cadmiumselenid-Zellen. In emer weiteren 
Verdffentlichung?) haben wir Versuche mit aufgedampftem Cadmium mit- 
geteilt. Es zeigte sich, daB der gréBte Photoeffekt erst auftritt, wenn die 
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Fig. 4. Spektrale Verteilungen von Cadmiumselenid-Zellen. 


auf das Selen aufgedampfte Cd-Schicht nicht mehr merklich lichtdurchlissig 
ist?). Wir nahmen an, daf sich Cadmiumselenid mit Stérzentren bildet, 


1) EK. Puzeiko, l.e. — #) P. Gérlich u. W. Lang, ZS. f. phys. Chem. 
(B) 41, 23, 1938. — *) Saimtliche in den FuBnoten ') 8. 493 und 2) 8. 494 
mitgeteilten Ergebnisse beziehen sich auf Zellen mit einem wirksamen Durch- 


messer von 27 mm. 
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welches lichtempfindlich ist. Die spektrale Verteilung der CdSe-Zellen 
unterscheidet sich wesentlich von der der iiblichen Selenzellen. In Fig. 4 
sind einige an CdSe-Zellen erhaltene Verteilungen wiedergegeben. Neben 
dem Maximum bei 540iny findet sich ein zweites, weniger ausgepriigtes 
Maximum bei 480 my und ein drittes bei 4220mu. ln Vergleich zu den 
iiblichen, mit Pt bestéubten Selenphotoelementen ist die gréBere Rot- 
empfindlichkeit auffallig. Wir haben also durch Aufdampfen von Cadmium 
eine Verschiebung des Maximums um etwa 40 my nach kiirzeren Wellen- 
lingen erreicht. Darin sehen wir eine Bestitigung unserer Annahme, dab 
es sich um eimen Sperrschichteffekt am Cadmiumselenid handelt. 


4. Spektrale Verteilungen von Selenschichten mit Cd-Stérstellen. Bringt 


man nur germge Mengen von Cadmium auf die Selenoberfliche, so kann 
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Fig. 5. Spektrale Verteilungen von Se-Elementen mit Cd-Stirstellen 
(Deckelektrode Pt). 


durch geeignete Formierprozesse') erreicht werden, dali sich die Cd-Atome 
als Stérstellen im Selen verteilen. Zur Ableitung der Elektronen wird ein 
geeignetes Metall (Au oder Pt) wie bei normalen Elementen kathodisch 
aufgestiiubt. Wir konnten zeigen, daB durch die Einlagerang von Cd-Stér- 
stellen in das Selen eine Steigerung der Gesamtempfindlichkeit gegeniiber 
den iiblichen Selenphotoelementen erreicht wird. Man kann erwarten, 
daB Zellen mit Cd-Stérstellen auch eine andere spektrale Verteilung auf- 
weisen. Die Ergebnisse unserer Messungen sind in den Fig. 5 und 6 zu- 
sammengestellt. In der Fig. 5 handelt es sich um die spektralen Verteilungen 
von Zellen mit Cd-Stérstellen und kathodisch aufgestiubtem Pt, wihrend 
die Fig. 6 die spektralen Verteilungen von Zellen mit kathodisch auf- 


') P. Gérlich u. W. Lang, ZS. f. phys. Chem. (B) 41, 23, 1938. 
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gestiiubtem Au wiedergibt. Die maximale Empfindlichkeit liegt ebenso 
wie bei den tiblichen Selenphotoelementen bei 575 bis 580 my. Neu ist 
jedoch ein zweites langwelligeres Maximum bei 710 my. Die spektrale Lage 
dieses zweiten Maximums war bis auf -- 2my. stets die gleiche. Sie ist 
praktisch innerhalb der MeBgenauigkeit konstant und, wie die Versuche 
ergeben haben, auch unabhingig davon, ob Pt oder Au als Deckelektrode 
kathodisch aufgestiubt worden ist. Wir vermuten, da®B das Maximum bei 
710 my. den zusiitzlichen Cd-Stérstellen zuzuschreiben ist und dab die Hohe 


des Maximums von der Verteilung und der Anzahl der Stérstellen abhangt. 
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Fig. 6. Spektrale Verteilungen von Se-Elementen mit Cd-Stirstellen 
(Deckelektrode Au). 


Zellen mit Sn-Stérstellen geben neben dem Maximum bei 580 my. ebenfalls 
ein zweites, langwelligeres Maximum. Dieses liegt jedoch bei 715 muy. 
Untersuchungen an Selenzellen mit Stérstellen anderer Art sind noch im 
Gange. Vermutlich libt sich auf diese Weise Aufklirung iiber die Frage 
erhalten, welchen Einflub die Stérstellen auf die Leitung der ausgelésten 


Elektronen und auf den Emissionsmechanismus selbst haben. 


Ks ist wahrscheimlich, daB auch die Rotempfindlichkeit der mit Au 
bestiiubten Zellen (vgl. Fig. 2) von Stoérstellen durch das Deckelektroden- 
material herriihrt. Die Zahl der Stérstellen wird im allgemeinen bei diesen 
Zellen entsprechend threm Herstellungsverfahren nicht so groB sein, dab 


ein ausgepriigtes Maximum beobachtbar ist?). 


') KE. Fenner, B.Gudden u. H. Schweickert (Sitzungsber. d. Phys.- 
med. Soz. Erlangen 71, 131, 1939) glauben aus ihren Versuchen schlieBen zu 
kénnen, daB die Sperrschicht eindeutig durch die Reaktion des Elektroden- 
metalls mit dem Selen gebildet wird. 
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5. Diskussion der Ergebnisse. Nach dem Wilsonschen Modell?) 
existieren fiir Eigenhalbleiter bestimmte Energieniveaus, die sich symbolisch 
durch Banden darstellen lassen. Bei reinen Kristallen liegt zwischen dem 
oberen und dem unteren Energieniveau, und zwar in der Mitte der ver- 
botenen Zone, das kritische Niveau /, der Fermi-Verteilung. Bei gestérten, 
nichtmetallischen Gittern befinden sich zwischen den Niveaus weitere 
durch Stérstellen hervorgerufene, diskrete Energiestufen?). Das Kindringen 
von Verunreinigungen in das Kristallgitter hat bekanntlich eine Senkung 


des oberen Niveaus zur Folge. 


Nordheim’) konnte nun zeigen, dafB eme hochohmige Schicht wie 
eine Potentialschwelle wirken kann und dai beim Angrenzen von zwei 
Halbleitern verschiedener Stérstellenkonzentration durch die Differenz 
der oberen Niveaus ein Potentialberg entsteht. Der zwischen dem gestérten 
und dem ungestérten Halbleiter entstehende Potentialberg muh, wie 
Teichmann’) zeigte, von den Photoelektronen iiberwunden werden. Der 
Potentialberg wird bei Ortlich zunehmender Konzentration der Stérstellen 
im gestérten Halbleiter eimen langsamen Anstieg aufweisen. Eine Auf- 
ladung findet soweit statt, daf der durch den wellenmechanischen Tunnel- 
effekt bedingte Riickstrom kompensiert wird. Die Senkung des oberen 
Niveaus kann man auch durch Belichtung eines Halbleiters erreichen, 
wenn man anninunt, dab die photoelektrisch erregten Atome wie Stdrstellen 


wirken. 


In dieses Bild liBt sich der Cu,O-Sperrschichtphotoeffekt emreihen, 
denn zwischen dem reinen Teil des Cu,O und dem mit CuO gestérten Cu,O 
kann sich eine Potentialschwelle ausbilden. Nach der Schottkyschen 
Halbleitertheorie der Sperrschicht®) kann man wohl annehmen, daf das 
reine Cu,O die chemisch vom Halbleitermneren abweichende Sperrschicht, 
mit dem notwendigen hohen spezifischen Eigenwiderstand darstellt. Bei 
den iiblichen Selenphotoelementen kann die Potentialschwelle durch eine 
hochohmige Schicht gebildet werden, wie z. B. die von uns vermutete 


Gasadsorptionsschicht. 





1) A. H. Wilson, Proc. Roy. Soc. London (A) 133, 458, 1931; 134, 277, 
1931. — #) Vgl. auch R. Peierls, Ergebn. d. exakt. Naturw. 11, 319, 1932; 
B. Gudden u. W. Schottky, ZS. f. techn. Phys. 16, 323, 1935; F. Hund, 
ebenda 16, 331, 1935; W.Schottky, ZS. f. Elektrochem. 45, 33, 1939. — 
*) L. Nordheim, ZS. f. Phys. 75, 34, 1932; N. F. Mott, Proc. Cambr. phil. 
Soc. 34, 568, 1938. — *) H. Teichmann, Proc. Roy. Soc. London (A) 139, 
105, 1933. — 5) W. Schottky, Naturwiss. 26, 843, 1938. 
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Um auch den Sperrschichteffekt am CdSe in das Bild einzuordnen, 
mniissen wir, entsprechend dem Herstellungsverfahren, annehmen, dab 
ein schichtenmibiger Aufbau der Zelle in folgender Weise vorhanden ist: 

1. Cd-Schicht als Deckelektrode; 

2. CdSe mit abnehmender Konzentration der Cd-Stoérstellen (a); 

3. CdSe (stéchiometrisches Gleichgewicht) (b); 

4. Se mit abnehmender Konzentration der Cd-Stoérstellen (e); 

5. Se in normaler lichtempfindlicher Modifikation (d). 

Die Lage der verschiedenen Niveaus ist in der Fig. 7 angegeben. Das 
hochste Energieniveau (b) ist durch das stéchiometrische Gleichgewicht 
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Fig. 7. Lage der Energieniveaus bei Fig. 8. Lage der Energieniveaus bei 
einer Cadmiumselenidzelle. einer Se-Zelle mit Cd-Stérstellen. 


vom CdSe gegeben. Die Photoelektronen werden, wie wir aus der Lage 
des Maximums (vgl. Fig. 4) schlieben, zum gréBten Teil m der CdSe- 
Schicht (a) ausgelést, in der die Zahl] der Cd-Stérstellen besonders grof ist. 
Nur ein geringer Teil von abgelésten Elektronen wird der Zone (ec) ent- 
stammen, d.h. die Potentialschwelle ® wird nicht nur von den aus (ce) 
stammenden Photoelektronen, sondern vor allem von den zur Rekom- 
bination notwendigen Elektronen iiberwunden. Das mit der Konzéntration 
der Stérstellen absinkende Energieniveau (a). wird vermutlich weiterhin 
durch die als Stérstellen wirkenden, photoelektrisch erregten Atome beein- 
fluBt. Je tiefer das Band (a) durch die photoelektrisch erregten Atome 
gesenkt wird, um so mehr wird die Nachlieferung der Elektronen durch den 


wellenmechanischen Tunneleffekt erfolgen. 


Die im Abschnitt 4 geschilderten Zellen mit Cd-Stérstellen kann man 
sich ebenfalls schichtenmabig aufgebaut vorstellen: 


1. Au- bzw. Pt-Schicht als Deckelektrode; 


2. Gasadsorptionsschicht (a): 
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8. Selen mit abnehmender Konzentration der Cd-Stérstellen (b): 


4. Selen in normaler lichtempfindlicher Modifikation (e). 


Am niedrigtsen liegt das Niveau (b) in Anbetracht der dort vorhandenen 


gréBten Anzahl von Storstellen (vgl. Fig. 8). 


Die Schwierigkeiten, die sich bei einer solchen Deutung ergeben, liegen 
in der Hauptsache darin, dab iiber die Lage der Energiebiinder des Selens 
nichts mit Sicherheit auszusagen ist. Es ergibt sich die Frage, ob man nicht 
dem Selen m der lichtempfindlichen Modifikation sogar metallischen 
Charakter zuschreiben kann. Nach Braunsfurth!) nehmen diimne, gas- 
haltige Metallschichten Halbleitereigenschaften an. Die Gasadsorptions- 
schicht zwischen Deckelektrode und Selenschicht kann ebenso bewirken, 
daB der metallische Charakter des Selens in der angrenzenden Schicht 
verlorengeht. Die GréBe des notwendigen Potentialsprunges ergibt sich 
dann aus der Differenz von Ey und dem oberen Niveau des durch die Gas- 
adsorption halbleitenden Selens. Diese Deutung hat natirlich nur eime 
geringe Wahrscheinlichkeit, wenn, wie es Uljanin (I. ¢.) gezeigt zu haben 
glaubt, die gréBte Lichtempfindlichkeit bei emem bestimmten Mischungs- 
verhiltnis zwischen der amorphen und der kristallinen Selenmodifikation 
erhalten werden sollte. 

Auf die Frage, ob durch Verinderung der Sperrschicht oder durch 
Verinderung des gestérten Halbleiters eine Anderung der spektralen Ver- 
teilung erreicht werden kann, kann man sagen, daf in erster Linie die Be- 
schaffenheit des gestérten Halbleiters mabgebend fiir die spektrale Ver- 
teilung ist. Eis wird immer leichter sein, die Potentialschwelle durch Heben 
oder Senken des oberen Energieniveaus des gestérten Halbleiters zu be- 
einflussen (eme Senkung beispielsweise durch Einbau neuer Stérstellen) 
als durch Verdnderung des oberen Sperrschichtniveaus. Uberdies ergeben 
sich zusitzlich durch Anderung der Art und der Konzentration der Stér- 
stellen andere Absorptionsverhiltnisse, wiihrend die Sperrschicht wahr- 
scheinlich nur noch durch eine andere selektive Elektronendurchlassigkeit 
die spektrale Verteilung zu veriindern imstande ist. Wollte man die selektive 
Elektronendurchlassigkeit andern, so miiBte man, um es am Beispiel des 
Cu,O verstindlicher zu machen, den reinen Teil des Kupferoxyduls etwa 
durch Wolframoxyd ersetzen. 

Eine Diskussion mit Herrn Prof. Schottky tiber die Ergebnisse an 
Selensperrschichtzellen ergab noch andere Deutungsmdglichkeiten, tiber 


') G. Braunsfurth, Ann. d. Phys. 9, 385, 1931. 
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die jedoch noch nicht berichtet werden kann, weil emgehende Untersuchungen 
iiber die Anderung der spezifischen Leitfihigkeit des Selens durch geringe 


Fremdstoffzusitze nicht vorliegen. 


6. Zusammenfassung. 

a) Ks wurden die spektralen Verteilungen von normalen Selenphoto- 
elementen gemessen und mit den in der Literatur angegebenen Kurven 
verglichen. 

b) Zellen mit emer lichtempfindlichen Cd Se-Schicht zeigten ein Maxi- 
mum bei 540 my im Gegensatz zu normalen Selenphotoelementen, deren 


Maximum zwischen 560 und 590 mv. liegt. 


c) Durch die Einlagerung von Cd-Stérstellen in die Selenschicht kann 


ein neues Maximum bei 710 mv erreicht werden. 





